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auer toff. 


Allgeineine Eîge schafte u d Nachweis. 

Spec. Gewicht 1,10531 (Luft = l) Litergewiclit 1,42923 g 

Zum Nacliweis des SauerstoSs, wenn derselbe in reinem, gas- 
forinigem. Zustande vorliegt, benutzt man die Eigenscbaft des Gases» 
einen glimmenden Holzspan zur Entflammiing zu bringen, eme Eigen- 
scbatt, welche unter den ubrigen Gasen nnr dem Stickosydul zukommt. 
Wie letzteres Gas Yom Sauerstoîf zu unterscheiden ist, siehe bei dem 
betrefîenden Abschnitt. Das Nichtemtreten der erwahnten Eeaction ist 
indessen kein Beweis fur die Abwesenheit von Sauerstoff, da die An- 
wesenbeit gewisser Mengen anderer Gase, z, B. von Stickstofî, die Ent- 
flammung verhindert. Die Erkennung des freien Sauerstoffs in Gas- 
gemengen berubt auf der Anwendung leicbt oxydirbarer Substanzen, 
welcbe durcb ihre Yerbindung mit Sauerstoff Farbenveranderungen 
erleiden Eme der empffndiicbsten Substanzen ist das Man g an - 
bydioxydul, welcbes in Gegenwart von Alkali durcb die geringste 
Menge freien Sauerstoffs in braun bis scbwarz gefarbte lioheie Oxyda- 
tionsstufen des Mangans ubergeht Man verfahrt in der Weise, dass 
inan einen mit Manganocblorid getrankten Papierstreifen , au eineiu 
Glasrobrchen beîestigt, in das zu untersucbende Gasgemeuge bringt 
und nun von aussen verdunnte Kalilauge zutiopfen lasst. In ahnlicber 
Weise wirkt friscli gefalltes Eiseiibydroxy dul, welcbes in Gegeiiwart 
von Sauerstoff in rothbraunes Eisenhydioxyd ubergeht Weinger 
bequem in der Anwendung ist eme entîaibte Indigolosung Man ei liait 
eme Losung von Indigveiss, indem man fein gepulverten Indigo mit 
einer Losung von Zinnoxydulnatron kocbt Eme solcbe entfarbte 
Losung farbt sicb durcb Emwiikung von freiem Saueistoii wioder blau 
Bezuglicli der Ileduction von Indigo vergl das Kegister 

Fuhit man in ein Gasgemeuge, welcbes wenigstens 5 Vol -Proc 
Sauerstoff enthalt, eme an einen Draht angoscbmolzene und mitWasser 
befeucbtete Phospboikugel ein, so bilden sicb in der Nabe der Kugel 
weisse Nebel von pbospboriger Sauie, welcbe langsam niedersinken Die 
Einwirkung von Sauerstoff auf Pbosphor bat jedoch, wie unten gezeigt 
wird, mehr Bedeutung fur die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs. 

Classen, Specielle Methoden II i 
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Sauerstoff. 


1 Vol. Wasser absorbirt bei 760 mm Druck tind 0*^ von reinem 
Sanerstoff 0,04115 Vol. Fur eine andere Temperatur t ergiebt sich 
das aut 0^ reducirte Volumen aus der Formel: 

a = 0,04115 — 0,0010899 ^ + 0,000022563 H 

Hiernacb wurde z. B. 1 Liter Wasser bei 20^ 28,38 ccm SauerstoS 
(auf 0^ und 760 mm Druck reducirt) absorbiren. 

Ein Volumen Alkobol nimmt nach Carius bei allen Tempe- 
raturen zwiscben 0 und 24^ 0,28367 Vol. SauerstoS auf 

Gescbmolzene Metalle, wie Silber, Platin, Kobalt, Nickel, ab- 
sorbiren ebenfalls Sauerstoff, ersteres ungefâhr sein zebnfacbes Volumen. 
Gescbmolzenes Silber giebt den Sauerstoff auf Zusatz von Gold unter 
Aufscbaumen ab; ebenso giebt es ibn beim blossen Erstarren ab 
(Spratzen des Silbers). Lasst man das bei Sauerstoffzutritt geschmol- 
z en e Silber in Wasser tropfen, so entwickelt jeder Tropfen grosse Blasen 
Sauerstoîfgas. 

Von den Losungen, welche wegen ibrer besonderen Fahigkeit, 
Sauerstoff zu absorbiren, in der Analyse Anwendung finden, smd die 
wichtigsten . eine albaliscbe Losung von Pyrogallussaure , die Losung 
des Natriumbyposulûts (hydroschwefligsauren Natriums), saure und 
alkaliscbe Kupferchlorurlôsung , die scbon erwahnte Losung von Indig- 
weiss, Losungen von Chromcblorùr, sowie eine alkaliscbe Losung von 
Ferrotartrat. 

Von Absorptionsmitteln in festeni Zustande benutzt man 
weissen Pbospbor, metalliscbes Kupfer, Ferrobydroxyd und Mangano- 
bydroxyd 

Die Vorzuge und Nacbtheile der genannten Absorptionsmittel, 
sowie ibre Anwendung im einzelnen Falle zur Bestimmung des Sauer- 
stoïïs auf gasvolumetrischem oder auf cbemischem Wege, werden bei 
der quantitativen Bestimmung des Gases besprocben 

Da concentrirte Scbwefelsaure , Alkalilosungen und Nationkalk 
Sauerstoff nicbt absorbiren, sind diese Sub&tanzen zur Trockiiung und 
Wascbung des Gases geeignet. 

Die Erkennung des Sauerstofts in Verbindungen ist nur iii 
enigen Fallen aut directein Wege moglicb So zeifallen einige MetaJl- 
oxyde, wie Quecksilberoxyd , Silberoxyd, durch Frbitzen m Metall und 
Saueistoti Andere Oxyde, wie Kupferoxyd, geben den Sauerstoff bei 
der Réduction im Wasserstotfstroine in Form von Wasser ab, so dass 
man aus der Bildung von Wasser aut die x4nwesenheit von baiierstolt 
zuruckschliessen kann 

Einige hühere Oxyde, wie Mangansiiperoxyd , BJeisiiperoxyd , zer- 
tallen beim Erhitzen ebenfalls unter Abgabe eines Theiles ihres Sauer- 
stoffgehaltes , dasselbe gdt von Salzen gewisser Saiiren , wie Kalium- 
chlorat, Silberjodat u a. 

In der Regel aber wird der Sauerstott in seinen Verbindungen 
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weder direct nachgewiesen noch bestimmt, sondern man schliesst 
aus den bei der qnantitativen Analyse erhaltenen Daten anf die 
Gegenwart von Sauerstofit. Dieses gilt namentlich ancb von den 



organischen Substanzen. Dass jedoch in besonderen Fallen die 
directe Bestiinmnng des Sauerstoffs von Wichtigkeit ist, wird weiter 
unten an Beispielen gezeigt werden (vergl. das Eegister) 
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Sauerstoff 


Der Nacliweis des in Flussigkeiten gelosten Sauerstoffs fâllt 
mit der quantitativen Bestimmung desselben znsammen, s S. 24 


Qua tîtative Besti imu g. 


Fig. 2, 


Die Bestimmung des Sauerstoffs geschieht entweder auf g a s - 
Yolumetrischem oder auf titrimetrischem Wege. Die gas- 
volumetrisclie Bestimmung, in allen Fallen anwendbar, in denen der 
Sauerstoff in freiem Zustande entweder allein oder in Gemengen mit 
anderen Gasen vorliegt, beruht im allgemeinen darauf, den Sauerstoff 

— messenen Gasvolumen zu entfernen, wobei man ans der 

Z den Sauerstoffgebalt berecbnet. Die Entfernung des 
Sauerstoffs aber kann entweder 
dnrcb ein Absorptionsmittel oder 
durcb Verbrennung bewirkt wer- 
den, indem man im letzteren Falle 
den Sauerstoff mit Wasserstoff 
vereinigt oder an metallisches 
Kupfer bindet. — Die titrimetri- 
sche Metbode eignet sich vor- 
zugsweise zur Bestimmung des 
im Wasser gelosten Sauerstoffs 



Bestimmti g des Sauerstoffs 
durcli Absorption. 


Von den S. 2 er- 
wahnten Absorptions 
mitteln haben sich nui 
wenige in der Pr.ixis ein- 
geburgert. Ks sind dusses 


Pyrogallussaure in alkalisclnu Lohung, 

Chromchlorur, 

Ferrotartrat, in alkalischer Lo&ung, 

metallisches Kuptei\ in Beiuhiung mit Ammoniak und Ainmo- 
niuracarbuiuit, und 
weisser Phosplior. 

Die Absorption und Messung kann ni ver schiedenen Apparaten 
aiisgefuhrt werden, von denen hier nui die gebi auchliclisteii angefuhit 
werden sollen. 

Wulther Hempel benutzt zum Messen des Gases die sogen 
eintache Gasburette (Fig 1, a v. S), und zur Absoiption die 
Absorptionspipette 

Die Gasburette besteht aus zwei, durch einen Gummischlauch ver- 
bundenen Glasrohren der Messrohre h und der Niveaurohre a 
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Die Messïohre h endigt oBen in ein Capillarrohr c, anf welches ein 
Stuck GnmmiscMauch befestigt wird; letzteres kann dicbt uber der 
Mündnng mit einem Quetscbhabn Terscblossen werden. Die Eobre fasst 
von der Stelle, an welcber der Quetscbbabn sicb befîndet, bis zn einem 
Tbeilstricb knrz nber dem Fusse g, 100 ccm nnd ist in 0,2 ccm ein- 
getbeilt. 

Die Absorptionspipette (Fig. 2) bestebt in ibrer einfacbsten 
Form ans den dnrch ein enges Robr d communicirenden Glaskugeln 
a und b, von welcben a etwa 100 ccm, h etwa 150 ccm Inbalt bat. 
An die Kugel b scbliesst sicb das U-formige Capillarrobr c, dessen 
Ende e die Yerbindung mit der Messrôbre b der Burette vermittelt. 
Üm diese Pipette mit der Absorptionsflüssigkeit zu fullen, giesst man 


Fig. 3. 



von letzterei so viel durch das Rohr / em , dass die Kugel a fast leer 
bleibt. Da eme Fullung fur viele Absorptionen ausreichend ist, so 
muss, um eine vollstandige Ausnutzung des Reagens zu ermoglichen, 
letzteres vor der Einwirkung des atmospbariscben Sauerstoôs gescbutzt 
werden, was in vollkommener Weise durch die sogen. zusammen- 
gesetzte Pipette (Fig. 3) erreicht wird. Dieselbe unterscheidet 
sich von der emfaclien Pipette dadurch , dass an die kleinere Kugel 
zwei gleicb grosse Kugeln o, d in der aus der Fig. 3 ersichtlicben An- 
ordnung angeschmolzen sind. Letztere Kugeln enthalten Wasser und 
bilden somit einen bestandigen und beweglicben Abschluss gegen die 
dussere Luft, so dass das in den Kugeln b, c befîndliche Gas, einmal 
von Sauerstoff durch das Reagens selbst befreit, nicht mebr auf letzteres 
einwirken kann. Die Fullung dieses Apparates geschieht m folgender 
Weise Man giesst durch m etwas Wasser ein, um im Rohre g einen 
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Sauerstof f. 


hydraulischen Yerschluss zu bilden, verschliesst das Gummistuck ? mit 
emem Quetschliahn und fugt ein mindestens einen Meter langes, oben 
mit eiaem Tricbter versehenes Glasrohr an, durch welches man das 
Reagens in die Kugel a giesst. Durcb Saugen an der Rôhre m kanii 
man diese Operation noch beschleunigen. Sind etwa 100 ccm Reagens 
eingeSossen, so fûllt man die Kugel d mit Wasser fast voll und treibt 
durch Blasen bei m die noch in a enthaltene Luft durch das Trichter- 
rohr aus. Kachdem die ganze Menge des Reagens eingeîullt ist, 
schliesst man bei l ab und schuttelt die Pipette einige Zeit, um den in 
der Kugel h enthaltenen Sauerstofî zu absorbiren. Zuletzt verdunnt 
man durch Saugen bei m das in Z) Yorhandene Gas so weit, dass das 
Wasser die Kugel c Yollstândig anfullen kann, wozu eventuell ein fer» 
neres Nachgiessen von Wasser durch m erforderlich ist. 

bsorption des Saiierstoffs durcli Pyrogallussâure i 
alkalischer Lôsnng. 

Die Mischung des Reagens erîolgt in der Pipette Fig. 3 selbst, 
man giesst zunachst eine Losung von 5 g Pyrogallussâure in 15ccni 
Wasser nach vorhin beschriebener Méthode in die Kugel a, darauf eine 
Losung Yon 120gAetzkali in 80 ccm Wasser, und mischt die Losungeu 
durch Schùtteln. Hempel empfiehlt, hierzu kein durch Alkohol ge- 
remigtes Aetzkali zu benutzen, da solches zu fehlerhaften Analysen 
Anlass giebt Nachdem die Pipette vorbereitet ist, geschieht die Be- 
stimmung des Sauerstofîs in einem Gasgemenge wie folgt 

Zunachst ist es nuthig, das in der Burette (Fig. 1) al s Sperrmittel 
dienende destilhrte Wassèr mit dem zu untersuchenden Gase zu 
sattigen, was einfach dadurcdi geschieht, dass man das Gas eine Zeit 
laiig durch das Wasser hindurch leitet Mit dem aut diese Weise 
gesattigten Wasser fullt man die in gleicher Hohe steheiiden Rohren 
(t und h der Burette (Fig 1) vollstandig an, nachdem man das Ende d 
mit einem passenden Glasrohr oder Gummischlauch verlmnden liât, 
welcher zui Verbmdung der Burette mit dem das Gas eiithaltenden 
Baume dienen soll Dièses yerbindiingsrolir wird durch entspi echendes 
Heben der Rohre a ebenfalls mit Wasser aiigetullt und dei Quetsch- 
halin / geschlossen. Man stellt die Verbmdung mit dem das Gas ('iit- 
haltenden Raume lier, tasst das Rohr u mit der linken lland in dei 
Art, dass man den Gummischlauch hei e mit den Fiiigern ab.sperien 
kann, und entleert das Rohr Alsdaim stellt man das lîohr a auf den 
Eussbodeii, offnet den Quetsthhahn / und schliesst denselben , wenn 
etwas mehr als 100 ccm Gas m das Rohr b eingesogen ist, Danach 
lo&t man die Verbmdung bei d ab üm nun das Gas im Rohre J) 
genau auf 100 ccm zu bringen, presst man dasselbe zunachst durch 
Heben des Rohres a auf weniger als 100 ccm zusammen, klemmt den 
Gummischlauch bei e wieder ab und lasst durch vorsichtiges Nachlassen 
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des Fingerdrucks , bei gesenktem Eohre «, das Wasser bis genau auf 
den Tbeilstrich 100 zuruckfliessen , wobei man das Robr V mit der 
recbten Hand in die Hobe des Auges bringt Durcb ganz kurzes 
Oeffiien des Quetschbabnes / gleicbt sich der Druck im Robre h mit 
dem atmospbariscben Druck ans, und das Robr entbalt nun genau 
100 ccm Gas unter dem Druck der Atmospbare, was daran zu er- 



keniien ist, dass die WasseroberHacbe in h beim Tbeilstricb 100 stehen 
bleibt, wenn man die OberHachen in beiden Robren in eine Ebene bringt 
Man stellt nun die Absorptioiispipette auf die Holzbank (J- (Fig. 4), 
uberzeugt sicb durch ein bei A emgefuhrtes Thermometer, dass die Losniig 
die Temperatur des Arbeitsraumes bat, und verbindet die Pipette mit 
der burette h durcb das Robr F", welches eine licbte Weite von etwa 
0,5 mm bat. Yor dem Einsetzen des Rohres F bei d fullt man das 



Sauei'stof f. 


Schlauchstiick d mit Wasser, welches beim Anstecken des Robres F 
dieses anfûllt nnd von Lnft befreit; anderseits presst man, vor dem 
Einsetzen des Rohres F bei 2 , den Hier iiber dem Quetschhahn (welcher 
in der Zeichnung feblt) befîndlicben Tbeil des Gummiscblauches mit 
den Fingern zusammen, mn auch hier die Luft zu verdrangen. 

Znr Ueberfubrung des Gases in die Pipette, deren Absorptions- 
fiûssigkeit die grosse Kngel ganz, nnd das U-formige Capillarrohr fast 
ganz anfûllt, setzt man nun den Qnetschbahn bei d anf den engen 
Glasansatz der Eobre nnd bebt die Niveanrobre a, wàbrend man 
gleicbzeitig den Qnetscbbabn bei i offnet. Nachdem das Robr t voll- 
stândig mit Wasser angefuUt ist, lasst man vorsicbtig nocb so vîel 
Wasser ans a nacbdiessen, dass dasselbe in das U-formige Capillarrobr 
emtritt nnd letzteres von der vorbin darin enthaltenen Lange reinigt. 
Alsdann scbliesst man beide Qnetscbbabne nnd nimmt die Pipette ab. 
Ein drei Minnten langes gelmdes Scbntteln der Pipette genugt, um den 
Sanerstoïï vollstandig von dem Kaliumpyrogallat absorbiren zu lassen. 
Hierbei ist indess zn beachten, dass die Temperatnr des Absorptions- 
mittels nicbt nnter 15° betragen darf, weil bei tieferer Temperatnr die 
Absorption viel mebr Zeit in Ansprucb nimmt nnd sogar nnvollstandig 
bleiben kann. 

Nacb eifolgter Absorption verbindet man die Pipette wieder mit 
der Burette, stellt das Niveanrobr anf den Boden nnd sangt den Gas- 
rest wieder in das Messrobr h zurûck, wobei man vermeiden muss, dass 
die Absorptionsdnssigkeit bis in das Robr F dringt. Man scbliesst 
den Quetscbbabn bei d, bringt die Wasseroberflacben in den Robren 
a nnd h m dieselbe Ebene nnd liest das Volumen des vom Sauerstoif 
betreiten Gases ab. 

Da nrsprunglicb 100 ccm Gas abgemessen wnrden, so giebt die 
Differenz zwiscben 100 nnd dem zuruckgemessenen Yolnmen des Gas- 
1 estes direct den Procentgebalt des untersucbten Gases an Sauerstob. 

Beiuerkuugen zu der Absorption des Sauerstoffs durch 
Pyrogallussaure îu alkalisclier Lôsuug, 

Mehrere Autoren baben gefunden, dass sicb bei der Oxydation der 
alkaliscben Pyrogallussauie geringe Mengen von Koblenoxyd bilden, 
dessen Anwesenbeit im Gasrest letzteren zn gross, den SanerstoSgebalt 
somit zn niedrig finden lassen wuide. Dagegen ist von anderen 
kein Koblenoxyd, oder doch nnr in so geringen Mengen constatirt 
worden, dass nacb W. Hempel sowohl als nacb Cl. Winkler der 
dadnrcb entstehende Fehler innerbalb der Feblergrenzen der Ablesung 
liegt. Bertbelot^), welcber diese Frage zum Gegenstand um- 
fassender Studien gemacbt bat, kam zu dem Resultate, dass erst bei 


Compt lend 126 , 106b, 1459 (1898) 
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tiefer eingreifender Oxydation des Pyrogallols Kohlenoxyd auftritt, so- 
wie dass dessen Bildung erheblicli eingesclirankt werden kann, wenn 
man das Eeagens stark alkalisch, nnd in solcker Menge anwendet, dass 
dasselbe genügen wurde , um die 4- bis 5 îacbe Menge des zu absor- 
birenden Sauerstoffs aufzuneh en. Frank Clowes^) batte scbon 
die Zweckmassigkeit eines grossen Ueberscbusses an Alkali zur Yer- 
meidung einer Bildung von Koblenoxyd constatirt, und Vivian 
B. Lewes^) batte empfoblen, die Losung nicbt ofter als drei- bis vier- 
mal zu benutzen, weil sie nacb Absorption von viel Sauerstoff Koblen 
oxyd abgiebt. 

Was die Frage der baufîgen Benutzung des Eeagens anlangt, so 
giebt W. Hempel den analytiscben Wirkungswertb oder den 
zulàssigen Absorptionswertb des nacb seiner Yorscbriît (siebe 
oben) bereiteten Eeagens zu 2 bis 2V4 an, d. b. das Eeagens kann 
so oft gebraucbt werden, bis 1 ccm desselben 2 bis 2^/4 ccm Sauerstoff 
aufgenommen bat. Die Absorptionsfahigkeit ist viel grôsser , aber 
eine scbnelle und dabei vollstandige Aufnabme von Sauerstoff, auf 
welcbe es bei der Metbode ankommt, wird nacb den Yersucben Hem- 
pel’ s nur erreicbt, wenn die angegebene Grenze nicbt uberscbritten 
wird. Es ist daber ratbsam, das bei jedem Yersucb absorbirte Sauer- 
stoffvolumen auf der Pipette zu vermerken, und bierzu liegt um so 
mebr Grund vor, als nacb der oben erwabnten Erfabrung von Ber- 
tbelot und Lewes eine zu weit gebende Ausnutzung des Eeagens 
Anlass zur Koblenoxydbildung geben kann. 

Das Kaliumpyrogallat ist ein bequem darzustellendes und scbnell 
wirkencles Absorptionsmittel fur Sauerstoff; es kann ]edocb nicbt zur 
directen Bebandlung von Gasgemengen benutzt werden, welcbe durch 
Kalilauge absorbirbare Gase, wie Koblendioxyd oder Scbwefelwasser- 
stoff, entbalten. Letztere mussen vorher aus dem Gemenge entfeint 
werden. 

Absorption des Sauerstoffs diirrli Cliromelilorür. 

Dieses Eeagens gestattet, Sauerstoff: iieben Koblendioxyd, und — 
was mit keinem anderen Absorptionsmittel moglicb ist — aucb neben 
Scbweîelwasserstoff zu be&timmen. Dasselbe wuide von O. von der 
Pfordten^) empfoblen und wnd in folgender, allerdings etwas nm- 
standlicber Weise darge&tellt 

Eine grune Losung von Cbromicblorid, erbalten durcb Erhitzen 
von Cbromsaure mit concentrirter Salzsaure, wird nacb dem Yeriagen 
des freien Cblors mit Zink und Salzsaure zu Cbromocblorid reducirt, 
wobei die grune Farbe der Losung in Blau ubergebt. Um diese 

Journ Soc. Chem Ind. 15, 17u (1896) — Ibid 10, 407 (1891) — 
Hempel nimmt als zulàssigen Absoiptionsweith den vieiten Tbeü des 
niüglichen Werthes an. — **) Ann. d Chem. 228, 112 (1885) 
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Losung von dem unioslichen Ruckstande des Zmks nnter Lnftabschiuss 
fîltriren zu kônnen, bewirkt man die Réduction in einem Kolben, dessen 
Stopfen mit zwei Rohren nach Art einer Spritzdasche versehen ist, mit 
dem Unterscbiede, dass an den ausseren, abwarts gebogenen Scbenkel 
des Steigrobres ein kleines Asbestfilterrobr angesetzt ist. Beim Beginn 
der Réduction lasst man das Wasserstoîfgas durch das aus der Flussig- 
keit berausgezogene Steigrolir entweicben, verscbhesst alsdann die 
aussere OeÏÏnung des letzteren und druckt das Robr in die Flussigkeit 
hinab, so dass das Gas nun durch das kurze, mit einem Kautschuk- 
ventil versehene Robr entweicben muss. Xacb beendigter Réduction 
driickt man die Losung mittelst eines Koblendioxydstromes durch das 
Asbestfilter in eine gesattigte Losung von Natriumacetat , wobei sicb 
Chromoacetat als rotber, krystallinischer Niederscblag abscheidet, den 
man mit koblensaurebaltigem Wasser aiiswascbt. Dem Waschwasser 
setzt man zuerst etwas Essigsaure zu, um das Salz frei von basiscbem 
Zinkcarbonat zu erbalten Das Chromoacetat lasst sicb in feuchtem 
Zustande in mit Kohlendioxyd gefullten Flaschen unverandert auf- 
bewabren 

Zur Bereitung des Absorptionsmittels zersetzt man das Acetat 
unter Luftabscbluss mit Salzsaure, unter Vermeidung eines Ueber- 
scbusses an Saure 

Die Absorption des Sauerstoüs durch Chroniochlorid geschieht in 
der S 6 beschriebenen Weise in der zusammengesetzten Pipette (S. 5) 

Absorption des Saiierstotfs durch Ferrotartrat in 
alkalîsclier Losung. 

Um eine klare, alkalische Losung von Eisenoxydulsalz zu eilialten, 
welche eine viel grossere Absorptionsfahigkeit bat, aïs neutiale oder 
saure Losungen, verfahrt De Koninck in tolgender Weise. Man lost 

A. 40 g krystallisirten Eisenvitriol, 

B. 30 g Seignettesalz, 

C 60 g Kaliumhydroxyd, ]ede Substanz gesondert zu 100 ccm 
Dann giesst mau 1 Vol A ni 5 Vol B, wobei sicb ein weisslicher 
Kiederschlag von Ferrotartrat bildet, welclier aiif Znsatz von 1 Vol C 
sofort verschwmdet Die erhaltene Losung ist gelblicli und wird an 
dei Lutt rascli grun , infolge Bildung von Eisenoxydoxydulsalz. blan 
bringt das Reagens in die Gaspipette (Fig. 3), uiid verfahrt im ubrigen, 
wie S. 6 angegeben wurde. Ein vier Minuten langes Umschwenken 
der Pipette genugt, uiu den Sauerstoft vollstandig zu absorbiren. 

DieVorzuge dieser Losung besteben in ibrer Biliigkeit und leichten 
Darstellung, foiner wird ihre Wirksamkeit nicbt wie die des Pyro- 
galiats durch niedrige Temperatur beeinflusst, und eine Bildung von 

Zeitsclu f augev Chem 1890, S 727 
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Bestimmung des Sauerstoffs durcli Kupferlosung. 

Kolilenoxyd ist natùrlich unmoglicli. Ihr Wirkungswertb (S. 9) ist 
dagegen geringer als der der Pyrogallussàurelosung, da 1 ccm derselben 
nach Cl. Winkler nur 2,800111 Sauerstoïï aufnimmt. Gegen Kohlen- 
dioxyd eto. verhalt siok das Eeagens wie das Pyrogallat (vergl. S. 9 i). 

Absorptîo des Sauerstoffs durch Kupfer in erühr g mit 
Amino iak und Ammo iumcarlbo at. 

Nach W. HempeP) absorbirt metallisches Kupfer in einerLosung 
Yon Ammoniumcarbonat den Sauerstoff unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. Eine sehr rasche und vollstandige Absorption ohne Gas- 


Fig. 5. 



entwicklung findet aber statt, wenii mau das Saiierstobgas mit metalli- 
schem Kupfer und einer Mischung, besteliend aus gleicheu Vüluinen 
einer gesattigten Losung von kuiiiiichem Ammoniumcaibonat und emer 
Ammoniaklüsung von 0,93 spec. Gewicht zusainmenbi ingt Die Pipetti', 
welche zur Autnalime von festen und flussigeii Keagentieii bestiiumt 
ist (Fig. 5), untersclieidet sich von der in Eig 3, S 5 abgebildtdeii 

Di(* alte MetliücP' von Piieslle^ und Oavendi&h, vekdie tlaiin ])(‘- 
steht, den Sauerstoff oder das denselben (‘uthaitende Gasgeinenge mil eineni 
gemessenen Volumen Stickoxyd ubei Wassf'r zusanimenzubi ingiai, \vot)ei das 
g3bildete Stickstottpeioxyd sicli mit dem Wasseï 111 salpetiige Saine bezw' 
Salpeteisaure zeilegt, wuide von J A WaiikDn uiid W J Coopei wiedei 
aufgenommen, veibesseit und als genau empiohlen. Di* Koninck (Zeilscbi 
f angew Chem 1891, S 78) liât duicli zalilieiche Yeisuche nachgewu'sen, 
dass diese Méthode zu falschen Uesultaten fuhrt, was auch schon von 
anderen Chemikern festgestellt woiden wai — Gasanal Meth., 8 And , 
S. 148 (1900) 
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durcli die Form des Gelasses a. Dasselbe besteht aus einem cylin- 
drischen Glaskôrper, welcher am Boden einen balsfôrmigen Ansatz 
besitzt, durch welcben man bei umgekebrtem Apparat e den testen 
Kôrper durcii exne im Fusse des Gestelles befîudliche Durcbbobrung 
einfûhrt. Der Hais wird am besten durcb ein zugescbmolzeues Glas- 
rohr und ein uber dieses geschobenes Stuck Gummiscblaucb verschlossen. 
Die Fùllung der Pipette mit dem flussigen Keagens wird m der S. 5 
bescbriebenen Weise ausgeîuhrt. 

Bas Kupfer wird in Força von kleinen Rollchen von Draktnetz 
angewandt, mît welcben man dasGefass a ganz anfullt; dieselben bieten 
eine sebr grosse Oberflacbe, welche aber vor der Einfûllung durcb Em- 
taucben in Salpetersaure von Unreinigkeiten (Fett etc.) zu befreien 
ist. Der analytiscbe Wirkungswertb der Lôsung ist 6 (vergl. S. 9), 
und eine vollstandige Absorption des Sauerstoffs wird nacb funf 
Minuten erreicht, wobei man die Pipette wegen der grossen Ober- 
flacbe» welcbe die auf dem Drabtnetz vertbeilte Losung bietet , nicht 
zu scbûtteln braucbt. 

Vor dem Pyrogallat bat dieses Keagens den Vorzug viel grosserer 
Absorptionsfabigkeit, sowie der ungescbwacbten Wirksamkeit bei nie- 
dngen Temperaturen. In letzterer Hinsicbt ubertrifEt es aucb den 
Pbospbor (s. weiter unten). Da aber die ammoniakaliscbe Kupferlosang 
auch Kohlenoxyd absorbirt, so konnen die baufig vorkommenden Gas- 
gemenge, welcbe letzteres Gas entbalten, nicht mit diesem Keagens auf 
SauerstoS untersucht werden. Dasselbe gilt von Gemengen , welcbe 
Aetbylen, Acetylen oder Koblendioxyd entbalten. 

Absorption des Sauerstoffs durch Phosphor. 

Ein sebr bequemes Absorptionsmittel tur Sauerstoll bildet mit 
Wasser benetzter weisser Pbospbor m der von O. Lindemann^) 
eingefubrten Form von 2 bis d mm dicken Stangen -). Mit diesen 
Stangen fullt man das mit Wasser beschickte Absorptionsgefass einer 
eintacben Gaspipette moghcbst voll an. Die hierzn dienende Gas- 
pipette (Fig 6) iinterscbeidet sicli von der in Fig. 5 dargestellten da- 
duicb, dass das Kugelpaar c\ d, und damit dei Wasserverschluss feblt, 
welcber hier unnotbig ist. 

Sobald das aus der Gasburette in die Pipette eingetubrte sauer- 
stotibaltige Gas das Wasser um den Pbospbor verdrangt, beginnt die 

Zeitschr f aualyt Chem 18, 1Ô8 (1879). — In tlieser l^'oirn wird 
dei Pho«îpli()i zu dem hevagten Zweck jetzt von den Chemikalienliandlungen 
veikaiitt — Zur Baifetellung schmelzt man den Phosphoi , mit Wasseï be- 
deckt, in einem Piobiiiolir bel etwa 50*^ im Wasseibade , tuucht eine 2 bis 
ô mm weite, nach unten sicli etwas coniscb erweiteinde Glasrohie ein, zieht 
die* Kühie, oben nul- dem Finirei verschlossen, heraus nnd bringt sie schnell 
m eiii Glas mit kaltem Wasseï Die ei^taiite Phospliorstange ist leicht aus 
dem Glase zu eiitlemen, da dieselbe beim Eikalten ihr Volumen vermindeit. 
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Bestimmung des Sauerstoffs durch Phosphor. 

Oxydation des Phosphors unter Bildung weisser Nebel von pbosphoriger 
Sanre und, falls man die Absorption im Dunkeln vornimmt, nnter leb- 
haîtem Leucbten. An dem Verschwinden der Lichterscbeinung und 
der weissen Nebel erkennt man das Ende der Absorption, welcbe 
bochstens drei Minuten 6. 

in Ansprucb nimmt und 
sich bei rubig stebender 
Pipette Yollziebt. Sollte 
aber aucb das Gas beim 
Zuruckmessen nocb 
weisse Nebel entbalten, 
so wird bierdurcb docb 
kein Febler bedingt, da 
die geriage Tension der 
pbospborigen Sâure ver- 
nacblâssigt werdenkann. 

DerPhosphor wird durcb 
das iedesmalige Ab- 
spulen mit dem Sperr* 
wasser bei der Operation 
selbst von den loslichen 
Oxydationsproducten 
befreit und kann jahre- 
lang benutzt werden, wahrend man die allmablicb immer concentrirter 
werdende Losung von j^bospboriger Saure und Phosphorsaure von Zeit 
zu Zeit durcb frisches Wasser ersetzen kann. Da Pbospbor, unter 
Wasser aufbewabrt und dem Tageslicbt ausgesetzt, sicb allmablicb rotb 
farbt und dadurcb an leichter Oxydationsfabigkeit verliert, so muss die 
Pipette, so lange sie nicht gebrauclit wird, mit einem scbwarzen bapp- 
kasten bedeckt aufbewabrt weiden 

Bemerkungen zii der Absorption des Sauerstoffs dureh 

Pliosplior. 

Die Bestimmung des Sauerstofîs durcb Pbospbor ist, was Bequem- 
licbkeit und Sicherbeit anlaiigt , unstreitig die b(‘ste unter dem vorbin 
bescbriebenen Methoden, leider wnd du' An w(‘ndbark('it d(T8elben 
durcb einige Umstande bescbraiikt Zunacbst ist zu beacbten , dass 
die Absorption lu der oben erwabiiteii Scbnelligkcat nur bei eiiier 
Temperatur von etwa 20*^ verlauft, bei 14^’ dagegim vud mebr Zeit 
beanspruebt und bei 7^ kaum mebr stattfindet Dieser Uebelstand 
lasst sich aber durcb Arbeiten in eiitsprecbend gebeizten Raumeii ver- 
meiden 

Storender wirkt sebon die bekannte Eigenschaft des Pbospbors, ni 
reinem Sauerstoïï unter dem Druck der Atmospbare nicbt oxydirt zu 





]^4 Sauerstoff. 

werdeii, was sich an dem Ausbleiben des Leuchtens im Dunkeln zu 
erkennen giebt. Das Leuchten begmnt erst, wenn der Druck auf etwa 
75 Proo. des atmospbarischen Druckes vermindert wird. Da nun dieses 
Hulfsmittei beim Gebraucb der HempeTscben Pipette nicbt zur An- 
wendung kommen kann, so bleibt für den Fall, dass man z. B. den in 
Bomben comprimirten Sauerstojï zu untersucben bat, nicbts ùbrig, als 
denselben durcb Zumiscben eines gleicben Volumens Stickstoû m der 
Burette zu yerdunnen. Diesen Stickstofî kann man leicbt einer anderen 
Pbospborpipette, in welcbe man atmopbâriscbe Luft eingefubrt bat, 

entnehmen. Durcb die Ver- 
dünnung mit einem anderen 
Gase wjrd dasselbe bezweckt, 
was durcb Druckyerminderung 
erreicbt wird, indem der Sauer- 
stoff sicb in dem Gasgemenge 
ebenfalls unter einem germ- 
geren Druck (Partialdruck, 
S. 25 ) beündet und somit auf 
den Pbosphor einwirken kann. 

Ganzlicb unbraucbbar aber 
wird die Metbode, wenn der 
Sauerstoîî mit gewissen Gasen 
wie Aethylen und anderen 
Koblenwasserstofîen , Pbos- 
pborwasserstoff , Scbwefel- 
wasserstoft, Scbwefeldioxyd, 
den Oxyden des Stickstoifs, 
Ammoniak, vermischt ist, und 
zwar genugt scbon ^ '400 
Aethylen oder ^/looo Vol. Pbos- 
phorwasserstob, um die Reac- 
tion zu verbiiidern. Zur Sauerstoïïbestinnuuiig im Leuclitgas muss 
man dasselbe yorber durcb raucbende Schwefelsaure wascben Zur 
Analyse der Luft, yon Verbrennungsgasen (also kubleiidioxydhaltigen 
Gasen) und yon Kammergasen bei der Scbwefelsaurefal)rikation eignet 
sicb der Phospbor yorzuglicb , und zu letzterem Zwecke wurde die 
Méthode yon Lindemann ursprunglicb liestimmt und bewahrt be- 
funden. In diesem Falle reinigt man das Gas yorber yon salpetriger 
Saure durcb Wtiscben mit concentrirter Schwefelsaure (yergl. den Ab- 
scbnitt Stickstofftrioxyd) 

Der yon Lindemann fur die Sauerstoü])e 8 timmung mittelst 
Phospbor construirte Apparat bat im wesentlicben die Einricbtung des 
111 Fig. 7 al)ge])ildeten, welcber die yon Cl. Winkler modificirte, in 
der Technik gebraucblicbe Form darstellt. Der Phospbor beündet sich 
111 dem Glasgefass welcbes mit semem verlangerten unteren Tbeil 
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in Wasser taucht und sicli oben mittelst eines horizontalen Capillar- 
rohres an die Gasburette a anschliesst. Letztere commumcirt unten 
durcb einen Gummischlaucb mit der als Sang- und jSTiveaugefass dienen- 
den Flascbe C. Die Bûrette A fasst vom Dreiwegehahn über der Kngel 
bis 7 U 1 B untersten Theilstrich genan 100 ccm, ist aber nur in ibrem 
cylindriscben Theile in 0,1 ccm eingetbeilt. Der Dreiwegehahn tragt an 
der Verlângerung seines Schliissels ein Stùck Gnmmischlanch mit anf- 
gesetztem Quetschhahn und vermittelt in einer Stellung die Verbindung 
zwischen A und wahrend man durch zwei andere Stellungen, bei 
geofitnetem Quetschhahn, die Yerbindung der au&seren Luft mit A bezw. 
B herstellen kann. Um den Apparat, nach Einfullung der Phosphor- 
stangen in zu benutzen, setzt man die Bûrette A mit der ausseren 
Luft in Verbindung und füllt dieselbe durch Heben des Niveaugefâsses 
C mit Wasser. Alsdann setzt man A mit B in Yerbindung und saugt 
durch Senken des Défasses das Wasser m B in die Kohe, bis dasselbe 
das Capillarrohr ganz anfullt. Hierauf wird die Yerbindung zwischen 
A und B unterbrochen , A wieder wie vorhin ganz mit Wasser gefullt 
und das den Quetschhahn tragende Schlauchstuck mit dem Bauni ver- 
bunden, welcher das zu untersuchende Gas enthalt. Durch Senken von 
C saugt man die Burette voll Gas, entfernt das Schlauchstuck vom 
Dreiwegehahn und stosst das Gas durch Heben von C wieder ans, eine 
Operation, welche man mehrmals wiederholt, um sicher zu sein, dass 
das 111 die Burette gesaugte Gas eine nchtige Probe des zu unter- 
suchenden Gemeiiges bildet. Das genaue Al)messen von 100 ccm 
geschieht in ahnliclier Weise, wie S b beschriel)en wurde. Darauf 
fuhrt man das Gas in das Absorptionsgefass B uber und verfahrt im 
ubrigen nach S 6 und 12ff. 

An dem ursprmiglicheii Apparate von Lindemann befindet sicli, 
anstatt des Dreiwegehahns , ein durch Schlauchstin k und Quct.schhalin 
vei^chliessbares Zweigrohr m dei Mitte des (.«ipilLirrohres Diest' Ein- 
richtung ertordert aber einen (dashahn in dem unteren verengten Theile 
von B. Au^serdem tragt der Gummischlaucb, zum geii<iU(Ten Eiiistellen 
des (tasvolumens, einen Quetschhahn gleicli uiiterliall) der Buiette. 

Eine hiethode zur directeii Be^timmung des Sauerstotts in (iasmeiiL'en 
durch Titration wird weitei unten beschrieben (veri>l da-, Begister) 


Specielle Methoden. 

Handelt es sich um sehr sch.iiie Bestimmung von Sauer- 
stoff in Gasgemengen, welche keine brennbaren Gase enthalten, so 
bietet die von P h, von JollyQ angewandte Méthode, ausgefuhrt in 

0 Ann. d Phys, u Chem, N F , 6 , 537 (1879) 



18 


Sauerstof f 


dem von U. Kreu[sleri) verbesserten Apparate, die bochste Gewahr 
fur überhaupt zu erreicbende Grenauigkeit. v. Jolly führt das Gas- 
gemenge, z. B. Lnft, in ein vorber luftleer gemachtes Glasgefass, in 
welcbeni sicb eine Kupferspirale befindet, welche, durcb den galvani- 
schen Strom zum Glùben gebracbt, den Sauerstoîî bindet. Das Eigen- 
tbumliclie der Messung bestebt darin, dass nicbt die verscbiedenen 
Volumen der angewandten Luft and des nacb der Yerbrennnng zuruck- 
bleibenden Gasrestes unter constantem Druck, sondern die verschiede- 
nen Drùcke des vor and nacb der Yerbrennnng im Glasgefass ent- 
baltenen Gases bei constantem Yolumen bestimmt werden, in abnlicber 
Weise, wie man Temperatarbestimmungen ittelst des Lufttber o- 
meters macbt. 

Bezeicbnet man das Yolamen des vor der Yerbrennnng unter dem 
Druck P im Glasgefasse entbaltenen Gases mit 100, so muss an den 
Druck des Gasrestes nacb der Yerbrennung auf p verkleinern, damit 
der Gasrest wieder das Yolumen 100 einnimmt. Das Yolumen des 
Gasrestes 'wurde auf x zurûckgeben, wenn man den Anfangsdruck P 
wieder berstellte. Wendet man das Mariette’ scbe Gesetz , nacb 
welcbem sicb die Yolumen umgekebrt verbalten wie die Drucke , auf 

P 

den Gasrest au, so verbalt sicb 100 x — P ' p, woraus x — -r 100. 

Jr 

Diese Zabi giebt also direct den Gasrest in Yolumprocenten vom 
ursprunghcben Gemiscb an, der Procentgebalt an SauerstofE ist dem- 
nach 100 — x. 

Die zu ermittelnden Daten sind demnacb nur die Hoben zweier 
Quecksilbersaulen , welcbe mit grosserer Genauigkeit gemessen werden 
konnen als Yolumen, abgeseben davon, dass zur Messung der letzteren 
ausserdem Druckablesungeii erforderlich sind 

Der von Kreusler modificirte Apparat (Fig. 8), wie oi fur die 
Bestimmung des Sauerstoîfs in dei atmospbariscben Luft l)estimmt l^t, 
setzt sicb der Hauptsacbe nacb zusammen aus dem Glasgefasse P, dem 
sogen. Kupfereudiometer , in welcbem der Sauerstofi durcb den gluben- 
den Kupferdiaht gebunden wird, und dem dainit in Yerl)iiidung zu 
setzendeii Quecksilberbarometer b P, welcbes zum Messen des ](iweilig 
in P berrscbenden Druckes dient Dieses Manomet(‘r wird gel)ildet 
durcb ein Heberl)arometer , dessen langerer Schenkel JB JB also oben 
(durcb Habn It'") gescblosseii und so lang ist , dass sicb uber dem 
Quecksill)er der leere Kaum l)ilden kann 

Es süll nun gezeigt werden 1) wie mit Hulfe dieses Manometers 
der Druck im Gefasse JJ gemessen wird, 2) wie das Manometcm, dessen 
Fullung der Experimentirende selbst zu ])esorgen bat, mit Queck- 
silber bescbickt wird, und 3) wie euie Sauerstofibe^timmung aus- 
zufubren ist 


G Landwirthschaftl Jalirbuclier 14, 333 (1889) 
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Denkt man sick das Gefâss E mittelst des Capillarrohres a (ans 
Stahl) und des Dreiwegehahnes B (Stellung II) nur in Yerbindung mit 
dem Manometer IB, bei gescblossenem Hahn h, so stebt das dnrcli die 



Quecksilberkuppe im Schenkel 1) begrenzte Gasvolumen nnter emem 
Quecksilberdruck, welcher dur ch die DiSerenz der Quecksilbersaulen in 
1) und in B gemessen "wird. Dieser Druck ist, da B oben gescblossen 

Cl as s en, Specielle Methoden II O 
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ist, unabharigig voui ausseren Atmospliàrendruck. JZiVLT Einstellung 
eines beliebigen, aber gleicbbleibenden Gasvolumens m Eat dient eine 
im Robre b unterbalb des Habnes H angescbînolzene Glasspitze, und 
man kann die Einstellung des Quecksilbers auf diese Spitze dadurcb 
bewirken, dass man das Druckgefass R bebt und den Habn h vor- 
sicbtig ôfinet, bis das Quecksilber die Spitze berubrt. Entziebt man 
ietzt dem Gasgemische in E durcb das glübende Kupfer den Sauer- 
stoïï, so erbâlt das Quecksilber in h die Tendenz, in die Hohe zu 
steigen, weil das Yolumen des Gases sicb yerminderfe. lYacb dem 
Princip des Apparates will man jedocb das ursprûnglicbe Yolumen bei- 
bebalten, was nur dadurcb gescbeben kann, dass man aus dem Mano- 
meter so lange Quecksilber ablàsst, bis die Quecksilberkuppe in h ibre 
Anfangsstellung an der Glasspitze wieder eingenommen bat. Das Ab- 
lassen des Quecksilbers kann durcb Senken des Druckgefâsses R und 
Oeîînen des Habnes h bewirkt werden. Die Diîîerenz der Quecksilber- 
sàulen in b und in R giebt also jetzt den verminderten Druck des 
Gases, welcbes m E ah dasselbe Yolumen wie vor der Yerbrennung ein- 
nimmt, an. Zur bequemen Messung des Quecksilberdruckes wird der 
Apparat, wie weiter unten bescbrieben ist, so eingestellt, dass der Null- 
punkt der binter der Quecksilbersàule B B befîndlicben Scala in einer 
Horizontalebene mit der Glasspitze im Scbenkel b liegt. 

Bei der Fullung des Heberbarometers h B sind folgende 
Punkte zu berûcksicbtigen • Die Einstellung des Nullpunktes an der 
Scala Yon B auf die Glasspitze in b, ferner die Austrocknung des 
Heberrobres h B und endlicb die Fullung desselben mit luftfreiein 
Quecksilber. Die Einstellung des Scalennullpunktes wird dadurcb er- 
moglicbt, dass der Messingrabmen, welcher die aus dunnem Spiegel- 
glas mit Millimeteremtbeilung versebene Scala tragt, zwiscben den 
Fubrungen ^ 2 ^ sanfter Reibung auf und ab verscbiebbar 

ist und unten auf einer Stellscbraube S ruht, deren definitive Stellung 
durcb eine Gegenmutter gesicbert -werden kann Die genau senkrecbte 
Stellung der Scala, auf die es voi allem ankommt, kann duicb die 
beiden in den Fubrungen angebracbten Schraubenpaare bewirkt werden. 
Man beginnt damit, an dem noch von Quecksilber freien Apparate 
die Habne und 1 zu offnen und dem Dreiwegebabn H die 

Stellung III zu geben, wodurcb beide Scbenkel des Barometers mit dei 
ausseren Luft in Yerbindung gesetzt sind Fullt man nun Quecksilber 
in das Druckgefass II em und oîinet langsam den Ilabn so steigt 
das Quecksilber in den Scbenkeln b und B gleicbmassig empor. Man 
schliesst den Habn 7i, wenn das Quecksilber die Glasspitze in b nocb 
nicbt ganz erreicbt bat Zur genauen Einstellung auf die Spitze bedient 
man sicb der Scbraubenquetscbbabne ()(/, welcbe auf den die Scbenkel 
des Barometers veibindenden Kautscbukscblaucb aufgesetzt sind und 
von welcben der eine bebuts scbnellerer Wirkung plattenformig ver- 
breitert ist. Sobald das Quecksilber die Glasspitze berubrt, scbliesst 
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znan, um jede Erschutterung des Yerbindungssclilauclies unmôglicli zu 
maclien, auch den ïïalin ]i\ stellt alsdann den Nullpunkt der Scala 
mittelst der Scbraube 8 auf die Quecksilberkuppe in B ein und fixirt 
die Stellnng der Scbranbe 8 durch Anzieben der Gegenmntter. Damit 
ist die Eichtigkeit des Knllpunktes gesicbert. 

Zur Anstrocknung des Heberbarometers lâsst man das 
Qnecksilber durcb die geoïïneten Habne 7^, h' in das Eeservoir B, znrûck- 
îliessen, entleert letzteres und steckt auf dasselbe ein Chlorcalcium- 
robr. Danacb scbliesst man h' und saugt bei T langere Zeit Luit 
durcb das Eobr- und Habnsystem BJiBli'". Zur Austrocknung von b 
verscbliesst man zunacbst den Gu iscblauch dicbt unter dem 
Gefâsse B durcb eine Scbraubenklemme , scbliesst h und befestigt das 
Cblorcalciumrobr vor dem Habn Z. Durcb fortgesetztes Saugen bei T 
wird bei geoffneten Habnen Z, II (Stellung I) und h' der Scbenkel b 
ausgetrocknet , wonacb Z gescblossen wird, und man kann nunmebr 
zur Fullung des Barometers mit luftfreiem Qnecksilber 
scbreiten. 

Zu diesem Zweck scbliesst man Ji' (B ist scbon gescblossen, wie 
erwàbnt), verbindet T mit einer Quecksilberluftpumpe und macbt, bei 
geoiïneten Habnen h und Zi'", das Robrsystem B h B luftleer. Sobald 
dieses erreicbt ist, olïnet man allmablicb den Quetscbbabn unter B 
und lasst trockenes Quecksilber, mit welcbem man inzwischen das 
Geîàss JZ gefullt batte, in den Scblaucb und das Eobr treten, Solange, 
bis dasselbe durcb den Habn Ji" in den Trichter T steigt, wozu 
notbigenfalls das Gefass B zu beben ist. Alsdann werden die Habne 
Zi'" und h gescblossen, Zi' und Z geoftnet, das Quecksilber tritt in den 
Scbenkel b ein und der Apparat bildet nunmebr em gewobnlicbes 
Heberbarometer. 

Wie dasBarometer als Manometer zum Messe n des imEudio- 
metergefàss B herrscbenden Druckes zu benutzen ist, wurde 
scbon S. 17 im allgememen gezeigt. Es sind nur nocb die dabei 
notbigen Vorsicbtsmaassregeln zu erwabnen. Da namlicb der im 
Gefasse JS berrscbende Druck in der Eegel geringer ist als der atmo- 
spbariscbe Druck, wie weiter uiiten sicb ergeben wird, so muss ver- 
bindert werden, dass das Quecksilber im kurzen Scbenkel b uber die 
Glasspitze binaus und in das Getass JS tiitt Zu diesem Zweck dieiit 
der Habn Zi". Gesetzt, dieser Habn sei gescblossen und es bebnde sicb 
im Gefasse EJ, dem Eobr a und uber dem Quecksilber in b, bei der 
Stellung II des Habnes ET, em unter niedrigem Drucke stebendes Gas, 
dessen Volumen auf das durcb die Glasspitze bestimmte gebracbt und 
dessen Druck alsdann gemessen werden soll. Man scbliesst Zi', offnet 
Zi, senkt das Gefass B so lange, bis das Quecksilber in B sicber etwas 
tiefer stebt , als dem zu messenden Drucke entsprecben wurde , und 
scbliesst den Habn Zi. Durcb vorsichtiges Oeffnen von Zi' und Zi" uber- 
zeugt man sicb, ob man den Druck genugend vermmdert bat, d. b. ob 

2 
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das Quecksilber unterhalb der Grlasspitze stebt. Ist diesGS der Fall, so 
bebt man das Gefass B wieder auf mittlere Hohe, lâsst durcb vor- 
sicMiges Oefinen Yon h das Quecksilber bis nahe an die Glasspitze 
steigen und bewirkt die genaue Einstellung mit Hulfe der Quetscb- 
bâhne Q und wie S. 18 beschrieben wurde. Nacbdem die Ablesung 
an der Scala gemacbt worden, fûhrt man durcb 
die Yorbin bescbriebenen Manipulationen das 
Quecksilber in b wieder in einige Entfernung 
unterbalb der Spitze zuruck. 

Es bleibt nun nocb die eigentlicbe Opera- 
tion im Eudiometer, und als derselben Yoraus- 
gebend, die Probenabme und das Einfullen der 
Probe in das Eudiometer zu besprecben. 

Zum Auffangen Yon Luftproben, 
welcbe vor der Analyse nicbt lange aufbewabrt 
werden, benutzt Yon Jolly^) Glasballons Yon 
der in Fig. 9 abgebildeten Form. Bieselben 
werden mit einigen Stuckcben Aetzkali bescbickt 
und luftleer gemacbt, Am Orte der Probenabme 
braucbt man nur einen der beiden Habne zu offnen und nacb dem 
Einstromen der Luft wieder zu scbliessen. 

10 . Sollen die Proben langere Zeit aufbewabrt werden, so 

benutzt man nacb Kreusler besser Einscbmelzrobren Yon 
der in Fig. 10 abgebildeten Form. An den Glaskorper D 
sind an beiden Seiten Eobren Yon nicbt zu geringer Wand- 
starke angescbmolzen, Der untere Ansatz wird zu einer 
etwas gekrummten Spitze ausgezogen. Der Durchmesser 
des oberen Robres wird an zwei Stellen h und c etwas 
Yerjungt, um spater leicbt zugescbmolzen werden zu konnen 
Man Yerbindet das oîîene Ende a mit der Quecksilberluft- 
pumpe, evacuirt das Gefass und scbmelzt bei h ab. Soll 
die Probe eingefullt werden, so bricbt man die zugescbmol- 
zene Spitze bei h ab, Yerscbiiesst dieselbe pioYisoriscb 
mit Gummischlauch und Glasstab und scbmelzt sofort 
bei c ab. 

Um nun die in einem Kreusier’scben Probegefasse 
entbaltene Luft in das Eudiometer überzuf uhren , bringt 
man das Rohr in emen mit Quecksilber gefullten Glas- 
cylinderF' (Fig. 8) und bricbt durcb leicbtes Aufstossen auf 
i den Boden des Cylinders die gekrummte Spitze ab, wonacb 
^ man das Rohr durcb eine KlemmYorncbtung am oberen 
Ansatziobre fasst und in dem Cylinder niederbalt. Nacbdem man die 
Spitze c dmcb einen Feilstncb angeritzt bat, scbiebt man den Kaut- 


0 loc. cit S. 530 
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scliiikschlauch W uber dieselbe und sichert den luftdicliten Yerschluss 
durch Ümbinden des Scblaucbes und Yerkitten (S. 46) der Dicbtungsstelle. 
An den Kautsckukscblauch W scbliesst sicb ein dunnes Bleirobr an 
dieses ein Glasrobr von welcbem sich ein unten offenes Glasrobr von 
Barometerlânge abzweigt, dann folgt wieder ein Bleirobr v, welcbes 
die Yerbindung mit dem zum Befreien der Luft von Koblendioxyd und 
Wasserdampf bestimmten Robre G vermittelt. Bas Eobr 0, durcb ein 
(nicbt gezeicbnetes) Stativ getragen, wird durch den Hahn t in zwei 
Halften getheilt, von denen die untere mit Stuckchen von porose 
Baryumhydroxyd , zum Absorbiren des Koblendioxyds , gefûllt ist, 
wahrend die obéré Halfte mit Schwefelsâure getrankten Bimsstem zum 
Trocknen der Luft enthalt. Ber Hahn t bat den Zweck, die beiden 
Abtheilungen des Rohres, so lange der Apparat nicht gebraucht wird, 
von einander abzusperren, um das Baryumhydroxyd , welches nur bei 
emem gewissen mittleren Wassergebalte Kohlendioxyd energisch ab- 
sorbirt, vor dem Austrocknen durch die Schwefelsâure zu bewahren und 
dadurch gleichzeitig eine vorzeitige Yerdunnung der Schwefelsâure zu 
verhüten. Ber Hahn H' besitzt ausser einer geraden Burchbohrung 
eme solche, mittelst deren die aussere Luft durch das Rohr f entweder 
mit (J oder mit v in Yerbindung gesetzt werden kann. Bas Rohr G 
mundet in das mit dem Hahn l versehene Glasrobr, und letzteres steht 
mittelst des Bleirohres or mit dem kurzen Schenkel h des Manometers 
in Yerbindung. 

Zur Ueberfuhrung der Luft aus dem Proberohre D in das 
Eudiometer muss letzteres, sowie die ganze voiher bescbriebene 
Rohrleitung luftleer gemacht werden. Es geschieht dies dadurch, dass 
man die Quecksilberluftpumpe bei / anschliesst und dieselbe in Betrieb 
setzt, nachdem man das bei d abgezweigte Barometerrohr in ein mit 
Quecksilber gefulltes Gefass bat tauchen lassen, den Hahn h" ge- 
schlossen und dem Hahn II die Stellung III gegeben bat. 

Nach hergestellter Luftleere schliesst man den Hahn ( und dreht 
einen auf dem Yerbindungsschlauche W sitzenden Schraubenquetsch- 
hahn fest zu. Baraut bricht man die Spitze c des Proberohres inner- 
halb des KautschukschLiuches ab und lasst durch vorsichtiges Luften 
von TF die Luit langsam uberstromeii , wahrend man fur genugendes 
Nachfullen von Quecksilber in F sorgt. Bie Schnelligkeit, mit welcher 
die Luft uberstromt, erkennt man an der Schnelligkeit , mit welcher 
das Quecksilber im Rohre d fallt Bieselbe muss eme sehr massige 
sein, damit die Austrocknung durch das Rohr G gesichert ist. Nach- 
dem sich die Luft durch das ganze System gleichmassig vertheilt hat, 
giebt man dem Hahn II die Stellung II, durch welche das Eudiometer 
mit dem Manometer verbunden wird, und erkennt an der Hôhe der 
Quecksilbersaule im Rohre d den Bruck, unter welchem das Gas im 
Eudiometer steht. Bieser Bruck hangt von dem Yerhaltnisse des In- 
haltes des Gefasses J) zu dem Inhalte des Eudiometers plus dem ganzen 
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Bohrsysteme ab; ist derselbe, wie es in der Eegel der Fall sein wird, 
kleiner als der Atmosphàrendruck, so giebt die Bar omet erprobe d den 
ge’wunscbten, S. 19 erwabnten Anbalt uber die Yerdunnung, welcbe 
man der Lnft im Eudiometer mittelst des Gefâsses B vor der Ablesung 
des Druckes geben muss, um das Quecksilber im Scbenkel b unterbalb 
der Spitze zu balten. 

Es folgt endlick die Druckmessnng und die Yerbrennung, welcber 
hier noch die Beschreibnng des Endiometers vorhergeben muss. 

Bas Glasgefass B von 250 ccm Inbalt ist unten durch eine starke, 
gut aufgescbliffene, durch Fett zu dichtende Glasplatte geschlossen, 
weîche ausserdem durch eine Bugelverschraubung gegen den Band des 
Gelasses JE fest angedruckt wird. Burch die Blatte gehen die beiden 
Polschrauben , luîtdicht eingekittet, hindurch. Letztere setzen sich im 
ïnneren des Gefâsses in zwei 3 mm starke Drâhte fort , deren Enden 
zwei kleine Klemmschrauben zum Einschalten der Kupferspirale tragen. 
Bie Spirale wird hergestellt, indem man einen etwa 60 cm langen, 
0,5 mm dicken Kupferdraht auf em Glasrohr von 1 cm Burchmesser 
derart aufrollt, dass sich die Windungen beruhren. Eine Spirale von 
a angegebenen Bimensionen wird durch eine Bunsen’sche Batterie 
r^JÙ. drei Elementen oder eme andere Strom quelle zum Gluhen gebracht. 
Benutzt man den Strom von Accumulatoren , so muss der Kupferdraht 
dicker gewahlt werden, um nicht durchzuschmelzen. Berselbe hait 
dann auch zwei bis drei Analysen aus, ohne erneuert zu werden, ohne 
also das Oefînen des Endiometers nothig zu machen. Kreusler bat, 
zur Erlangung ganz übereinstimmender Zahlen, es fur durchaus noth- 
wendig gefiinden, in das Eudiometergefass ein in einem Brahtkorbchen 
befîndliches Stûck Aetzkali einzubrmgen. Basselbe dient zur voll- 
standigen Austrocknung der Luft, 

Y^as nun dieBruckmessung betriïït, so muss dieselbe selbst- 
redend vor und nach der Yerbrennung bei derselben Temperatur des 
Gases geschehen, und hierzu eignet sich am besten die Temperatur 
Fig. Il ^on 0*^, welcbe man durch Ümgeben des Eudiometers 
mit gestossenem Eis erzielt. Man benutzt hierzu einen 
Srf zwei Halîten bestehenden Blechcylinder (Fig. 11), 

'■f iB welcher leicht zusammenzusetzen und zu entfernen ist. 

U 'Jl' Nachdem das Eudiometer m der S. 21 beschrie- 

J ■ “^an dieselbe 

bewirkt, sobald keine Contraction am 
Manometer mehr zu beobachten ist, die genaue Ein- 
^ stellung der Quecksilberkuppe auf die Glasspitze (nach 

(J S. 19) und liest den Bruck ab Alsdann wird Hahn //' 

geschlossen, der Eisbehalter entfernt und die Kupfer- 
spirale m Gluhhitze versetzt, welcbe etwa 10 Mmuten unterhalten 
wird Man lasst erkalten , wobei das gebildete Kupferoxyd sich zum 
grossten Theile abblattert, und gluht von neuem. 
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Sobald nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operationen keine 
Druckabnaliine am Manometer mebr zu beobacbten ist, ist ailes Sauer- 
stoffgas entfernt. Nacb Kreusler geniigt eine secbsmalige, bei wieder- 
boltem Gebrauch des namlicben Drahtes eine siebenmalige Wieder- 
holung der Glûboperation. Man umgiebt das Gefâss wieder mit Eis 
und liest den Druck, wie vorbin bescbrieben, ab. Eine Yollstandige 
Abkiiblung erfordert ein 60 Mimiten andanerndes Yerweilen im Eise. 
Yor dem Einsteben des Yolumens auf die Glasspitze ist ans dem S. 19 
angegebenen Grande die Qnecksilbersâule im Barometerscbenkel B um 
etwa ein Fnnftel der ursprûnglicben Hobe zu verkûrzen, da ein Fûnftel 
des Gases bei der Oxydation des Kupfers verscbwunden ist. 

Dass der Procentgehalt des untersucbten Gases an zurûckbleiben- 
dem Gase (also bei der Lnît, an Stickstofî i) sicb einfacb dnrcb Multi- 
plication des Quotienten der beiden Bruckablesungen mit 100 ergîebt. 
wurde S. 16 erortert. Der procentiscbe Sauerstoïïgebalt wird also durcb 
das an 100 feblende Yolumen ausgedrûckt. 

Als Yorsicbtsmaassregeln, welcbe sicb auf die eigentlicbe 
Operation mit dem Eudiometer bezieben, sind nacb Kreusler nocb 
folgende zu erwabnen. Es empfieblt sicb, die Spirale ans Yorber (zur 
Entîernung Yon Fett) gegluhtem Kupferdrabt berzustellen , wobei 
durcb die Operation des Aufwickelns die Oxydscbicbt îast Yollig wieder 
entfernt wîrd. Diese Spirale wird dann in dem zur Analyse fertig- 
gestellten und eYacuirten Eudiometergefasse nocbmals kurze Zeit 
ausgeglubt. Wâbrend des Erkaltens lasst man trockene Luft zutreten 
und evacuirt dann zum zweiten Male endgultig, wonacb man die zu 
analysirende Luft langsam durcb das Trockenrobr G einstromen lasst. 

Es ist begreiflicb, dass wabrend des Gluhens der Kupîerspirale 
ein Theil der Luft , welcber sicb im scbadlicben Raume des Eudio- 
meterfe, d. b im Capillarrobre a und ùber dem Quecksilber im Scbenkel h 
befindet, der absorbirenden Wirkung des Kupfers sicb entziebt. Um 
diesen scbadlicben Raum so klein wie moglicb zu machen , balt man, 
wie S 22 erwabnt , wabiend des Glubens der Spirale den Habn ]t" 
gescblossen, debnt nacb Unterbrecbung des Stromes die Luft moglicbst 
aus und treibt sie nacb dem Erkalten fur die nacbste Glûboperation 
wieder zuruck. Auf diese AYeise gelmgt es, den scbadlicben Raum 
moglicbst bald mit Luft, welcbe mit dem glubenden Kupfer scbon m 
Berubrung war, auszuspulen 

Wabrend der Glûboperation taucbt man den Hais des Eudiometer- 
geîasses B sammt Polscbrauben und Leitnngsdrabten in Wasser, um 
ein ündicbtwerden der Yerscblussstelle zu verbindern 

Um eme Erwarmung des Quecksilbers im Manometer zu ver- 
buten, welcbe eine Réduction der Qnecksilbersâule notbig machen 

Bel gewobnlicben Analysen wird der Gebalt dei Luft an Argon nicbt 
berucksicbtigt. 
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wùrde, stellt man zwischen Eudiometer und Manometer einen Schir 
auf. Die Temperatiirsciiwankungen betragen dann meist nur Bruch- 
tbeile eines Grades, und die entsprechende Correction fûr die Lange der 
Qnecksilbersaule ubersteigt selten 0,1 mm. Daa zur Beobacbtung der 
Temperatur dienende Tbermometer M ist auf dem Gestell neben dem 
Manometer angebracht, und das Gefàss desselben taucbt in Queck- 
silber, welcbes sicb am Boden einer Glasrobre vom Kaliber des Mano- 
meters befindet. Ein Tbermometer mit freiliegendem Gefasse würde 
in seinen Angaben der wirklichen Temperatur des Barometers zu sebr 
vorauseilen. 

Eine fernere Correction, welcbe bei yergleicLenden Bestimmungen 
gut vernacblassigt werden kann, leitet sicb aus der Volumvermebrung 
des Kupferdrahtes ber und betragt im Durcbscbnitt 0,1 mm, um welcbe 
Grosse der nacb der Yerbrennung gemessene Druck zu vermindern 
ist. Das Protokoll einer Sauerstoïïbestimmung in der Luît wurde sicb 
beispielsweise folgendermaassen gestalten: 
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Zu bemerken ist, dass Kreusler naoh der beschriebenen Méthode 
den Sauerstofigehalt der atmospharischen Luît in einer bis dahin iiicbt 
erreichten Grenauigkeit bestimmt und nur Schwankungen gefunden bat, 
welcbe 0,1 Proc. Sauerstoïï nicbt ubersteigen. 


Bestiminung des in Wasser gelüsten Sauerstoffs. 

Fur die Praxis kommt hier der Sauerstoff in betracht, welchen 
das Wasser neben StickstoS aus der Luît aufnimmt, und es ist vor 
allem zur Prufung der Methoden wichtig, die quantitatiren Verhalt- 
nisse zu kennen, unter welchen sich Luît bezw. der Sauerstofi derselben 
im Wasser lost, da man als Controlsubstanz nur eine Wasserprobe 
nehmen kann, deren Luft- bezw. Sauerstoffgebalt von vornherein be- 
annt ist. Wie fur aile Gase, mmmt die Loslicbkeit der Luft in 
Wasser mit steigender Temperatur ab. Die Luît folgt ferner dem 
ese ze von enry-Dalton, d. b. das geloste Gesammtvolumen stebt 
m geradem Verhaltnisse zu dem Drucke, unter welchem die Luft stebt, 
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die Yolumen der einzelnen Bestandtiieile aber bàngen Yon deren par- 
tiellem Drucke ab ^). 

Da nun die Znsammensetzung der Luft als constant angenommen 
werden kann, der partielle Druck Ton Sauerstoff und StickstoS also 
ebenfalls constant ist, so fragt es sick, ob die vom Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen aufgelôste Luft immer denselben Sauerstoff- 
gebalt in Yolumprocenten zeigt oder nicbt. Nach Bunsen ist dies 
der Fall, nach seinen Yersucben besteht die in Wasser aufgelôste Luft 
durcbscbnittlicb aus 34,91 Proc. Sauerstoff und 65,09 Proc. Stick- 
stoïï^), so dass man also mit Hulfe der Zabi 34,91 und den fùr die 
verscbiedenen Temperaturgrade bestimmten Absorptionscoefficienten 
der Luft das jeweilige in Wasser entbaltene SauerstoSvolumen be- 
recbnen kann. Will man z. B. das in 1 Liter Wasser bei 15® gelôste 
Sauerstoffvolumen berecbnen, so sucbt man in der tou Bunsen auf- 
gestellten Tabelle den Absorptionscoéfficienten fur Luft, 'welcber bei 15® 
0,01795 ist (d. b. 1 Liter Wasser entbàlt bei 15® und 760 mm Druck 
ein Yolumen Luft, welcbes bei 0® und 760 mm gleicb 17,95 ccm ist) 
und setzt die Proportion an: 

100.34,91 = 17,95 x, woraus sicb ergiebt x = 6,27 ccm 0. 

Neuere Yersucbe baben jedocb ergeben, dass erstens das Yerbalt- 
niss Yon Sauerstoff zu Stickstoîf bei den verscbiedenen Temperaturen 
(es kommen hier nur niedrige Temperaturgrade Yon 0 bis 30® in 
betracbt) nicht constant ist , sondern dass der Sauerstoffgehalt mit 
steigender Temperatur abnimmt Nacb L W. Y^inkler enthalt die 
gelôste Luft 

Del paitielle Druck (oder Paitialdiuck) des Sauerstoffs und 
Stickstoffs in dei Luft ergiebt sicti aus dei Yolumzusammensetzung der Lutt. 
Da 1 Vol aus u,2uy6 Vol O und 0,7904 Vol N bestebt, so ist dei paitielle 
Diuck deï5 Wauer^tofts in Atmosphaien ausgediuckt 0,J096, und der des Stick- 
stotfs gleich 0,7004 Atin AVird nun Wasser mit Luft gescliuttelt , so L'st 
1 Vol Wasseï (welcbes nach Lunsen \on leineiii Saiiei'^tott bei 0® und 
1 Atm Diuck 0,u4114 Vol aufniiiirat) nui 0,04114 o Jo9o Vr»l O, A\ahiend das 
gelôste Yolumen Stick stoff (welcbes bei 0^ und 1 Atm Diuck 'Mi2od5 Vol 
betragt) sich zu 0,02u3') o,79u4 beiechnet Bezuglich des Gehalts au Argon 

veigl die Lussnute S 23 

Duich Beclmung eiaeben sich diese Weitlie aus dein untei an- 
gefuhiten ni tolcender Weise 

o,(Dll4 o,2o9h = ooosugd Vol O gelu^t in 1 Vol Wasseï 
0 , 020 .;:) 0,7904 ~ o,ol(aiS5 Vol N , , „ ,, 

0,0 24708 Vol 0-j"N gelust in 1 Vol Wasseï 

Aus diesen Zahlen beiechnet man die piucentische Zusaiinnensetzung 
der gelosten Luft mit Hulfe der Piopoitionen 

0 02471 . 0 008023 = 100 r, woraus /* = 34,89 Vol O, 

0,02471 0,010085 = luO /, woraus x — 05, o9 Vol N, 

Zahlen, welche gut mit den im Text angefuhiten, durch directe Bestimmung 
erhaltenen ubeieinstiinmen 



Sauerstoff 


26 

bei . . . 35,1 Proc, Sauerstoff, bei 20^ - 34,3 Proc. Sanerstoîf 

„ 100 .. . 34,8 „ „ „ 250 .. . 33,7 „ „ 

wàhrend nacb Pettersson und Sondéni) ^er Sauerstoîfgebalt zwi- 
scben QO und 140 von 33,88 auf 33,24 Proc, sinkt. 

Zweitens wurde von mehreren Forschern, Tvelche nach verschie- 
denen Methoden arbeiteten, ubereinstimmend gefunden, dass die von 
Bunsen fur verschiedene Temperaturen aufgestellten Absorptions- 
coeffieienten fur Luft bedeutend zu niedrig sind. 

Die von L. W. Winkler nach semer weiter unten beschriebenen 
Titrirmethode gefundenen und durch gasvolumetrische Bestimmungen 
von demselben controlirten SauerstoSvolumen , welche 1 Liter Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen aufnimmt, sind in nachstehender 
Tabelle zusammengestellt mit den ans den Bunsen’schen Coefiïcienten 
nach obigem Beispiele berechneten Volumen: 



Absorptions- 

1 Liter Wasser lost bei 760 mm 


coefficienten der Luft 

Bruck ccm Saueistoff 

Temperatur 






nacb Bunsen 

nacb 


nacb Bunsen 

berecbnet 

L W Winklei 

0 

0,024 71 

8,63 

10,19 

1 

0,024 06 

8,39 

9,91 

0 

0,023 45 

8,19 

9,t)4 

3 

0,022 87 

7,98 

9,39 

4 

0,022 37 

7,81 

9,14 

5 

0,021 79 

7,61 

8,91 

6 

0,021 28 

7,43 

8,68 

7 

0,020 SO 

7,26 

8,47 

8 

0,020 34 ' 

7,10 

8,2(> 

9 

0,019 92 1 

6,95 

8,06 

10 

0,019 53 ; 

6,82 

7,87 

11 

0,019 16 

6,69 

7,69 

12 

0,018 82 1 

6,57 

7 52 

13 

0,Ol8 51 ,, 

b, 4b 

7, !.) 

14 

0,018 22 

6, lo 

7,19 

15 

0,017 95 

6,27 1 

7,04 

16 

0,017 71 

6,18 ; 

(),89 

17 

0,017 5o 

6,11 1 

6,75 

18 

0,017 32 

6,05 

6,bl 

19 

0,017 17 

5,99 

6,48 

2o 

0 (>17 (>4 

5 q5 

6,86 

2l 

— 

— 

6, 2 O 

21 

— 

— 

6,11 

28 

— 

- 

6,00 

24 



5,89 

2h 


i 

5,78 

5,67 

~ ' 

1 

— 1 

5,56 

2^1 

— 

- 

5,46 

29 

— 


5,86 


, 

! 

5,25 


b Bei d deutscb cliem G-es 22, 1439 (1889) 
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Obschon die Winkler’schen Zahlen von andereu Autoren be- 
stàtigt und als die ricbtigen zu betrachten sind, werden vielfach. noch 
die Bunsen’schen Wertbe den Bereclinungen zn grande geiegt. 

Die Metboden, welche ziir Bestimmung des in Wasser gelosten 
Sauerstoffs dienen, sind entweder gasometriscbe oder titrimetriscbe. 
Die gasometrischen Metboden setzen voraus, dass man den gelosten 
Sanerstoff ans dem "Wasser austreibt, wonacb man die S. 4 ff. bescbrie- 
benen Metboden zur Bestimmung benutzen kann. Bei den verscbiedenen 
titrimetriscben Verfabren werden die den Sauerstoïï aufnebmenden 
Keagentien direct mit dem Wasser zusammengebracbt. 

CrasYOl letrische Besti unmig des i Wasser gelôste 
Sauerstoflfs. 

Zur Austreibung des gelosten Sauerstoïïs durcb einfacbes Kocben 
des Wassers bedient man sicb des von E. Reicbardt^) angegebenen, 
von Preusse und Tiemann^) modibcirten Apparates (Fig. 12), dessen 
Znsammensetzung leicbt aus der Figur und ans der Bescbreibung der 
Handbabung verstândlicb ist. 

Fig 12 



Die Kolbeu uud JB baben ]eder ungefabr 1 Liter Inbalt, das als 
Gassaininler dienende Geiass ij ist 35 mm weit uud 300 mm laug, und 
ist am überen Ende zu einer leicbt gebogenen Spitze, welche ein 
Scblaucbstuck nebst Quetschhabn tragt, ausgezogen. Das Rohr a 
schneidet mit der unteren Flache des Kautschukstopfens ab, das Rohr c 
ragt etwa 80 mm, das Robr d nur wenig uber dem Kautschukstopien 

Zeitschr f analyt. Chem 11, 271 (1872). — -) Bei d deutsch chem. 
Ges 12, 1768 (1S79J 
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in G empor. Eohr e geht bis in die Nàbe des Bodens von J5 binab, und 
Eobr / schneidet mit der unteren Flàcbe des Kautscbukstopfens ab. 

Der Kolben A, dessen Inbalt ausgemessen wurde, ist zum Aus- 
kocben des zu untersncbenden Wassers bestimmt, und die ausgetrie- 
benen Gase soUen in G uber verdunnter Natronlauge (zur Absorp- 
tion des Koblendioxyds) aufgefangen werden. Bevor aber das Auskocben 
gescbeben kann, ist es notbig, die Eohre hc und den Gassammler 
mit vollstandig luîtfreier Natronlauge zu fullen, und hierzu dient der 
Kolben JB. 

Man fullt den Kolben B bis über die Halfte mit etwa ôprocen- 
tiger, kurz vorher ausgekocbter Natronlauge, zieht das Eohr a aus dem 
Schlauchstùck heraus und blâst durch den Scblauch x Luft in den 
Kolben B, bis der Gassammler G und das Eohr ch ganz mit Lange 
gefullt sind, worauf man g und das Ende von h mit Quetschhahnen 
verschliesst. 

Es muss nun noch die SperrEussigkeit im ganzen Apparate von 
Luft befreit werden Zu diesem Z week fullt man den Kolben A bis 
zum Rande mit destillirtem Wasser und setzt den Stopfen ein, wobei 
’’ ' i sich mit Wasser fullt. Nachdem man a mit h verbunden 

^wxi Quetschhahn vom Schlauchstucke entfernt hat, erhitzt man 
aen Inhalt von B zu gelindem, den von A zu starkem Sieden, wodurch 
die in A und G absorbirte Luft ausgetrieben wird und sich in G 
sammelt, woraus man sie von Zeit zu Zeit durch Oefînen des Quetsch- 
hahnes g und durch Einblasen von Luit in den Scblauch x austreibt. 
Sobald sich in G keine Luft mehr ansammelt, was man daran erkennt, 
dass die Spitze von G bei schwaehem Abkuhlen sich ganz mit Flussig- 
keit anfullt, unterbricht man das Kochen in A und setzt zwischen a 
und h den Quetschhahn auf, wahrend man, um das Eintreten von Luft 
in den Apparat zu verhmdern , das Kochen in B unterhalt. Schliess- 
lich entfernt man den Kolben A sammt dem Eohre a, entleert den- 
selben und kann nun zur Ausfuhrung eines Versuches schreiten 

Der erkaltete Kolben A wird mit dem zu untersuchenden Wasser 
ganz angefullt, der Stopfen aufgesetzt, so dass sich das Eohr a mit 
Wasser fullt, und die Yerbindung mit h hergestellt, ohne ein Lutt- 
blaschen mit emzuscliliessen. Man entfernt den Quetschhahn zwischen 
a und l», erhitzt das Wasser in A zum schwaehen Sieden und achtet 
darauf, dass das in G sich ansammelnde Gemisch von Gasen und 
Dampfen die Flussigkeit aus diesem Gefasse me weiter als bis zur 
Halfte verdrangt, damit keine Gasblaschen durch das Verbindungs- 
rohr de veiloren gelien konnen Man muss also, wenn nothig, die 
Dampfe durch Abkuhlen sich theilweise verdichten lassen. Durch die 
Ausdehnung des Wassers in A wird eine geringe Menge desselben in 
die Eohre h getneben, durch das bel a sich ansammelnde Gas von dem 
kochenden Wasser getrennt und nachher durch die Dampfe in das 
Sammelgefass G getneben. Hat die Flussigkeit im Gefasse G aber 
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nahezu 100°, so giebt das nbergetriebene Wasser beim Durcbstreichen 
durcb den langen aufsteigenden Theil des Rohres c die Lnft ab. 

Nach etwa 20 Minuten langem Kochen entfernt man die Flamme 
nnter dem Kolben A, worauf die Dâmpfe sich in A und C verdichten 
nnd die Flussigkeit ans JB nacb G und A zurûcksteigt. Bleibt hier- 
nach in A eine Grasblase zuruck, so bringt man das Wasser in A von 
Beuem ins Kochen und beobachtet nach erneutem Abkuhlen, ob der 
Gasrest ubergetrieben ist. Fullt sich der Kolben A voUstândig mit 
Flussigkeit, so ist der Yersuch beendet. 

Zur Ueberfuhrung des Gases aus C in die Messburette verbindet 
man letztere mit dem Schlauchstûck g durch eine mit Wasser gefûllte 
enge Glasrôhre und treibt durch Einblasen von Luft in den Schlauch x 
das Gas uber. Die Bestimmung des Sauerstoïïs erfolgt alsdann nach 
einer der auf S. 4 bis 12 beschriebeuen Methoden. 

Einen einfachen Apparat zum Austreiben des Sauerstoïïs aus 
Wasser unter Benutzung des Yacuums hat A. Florence i) construirt. 
Der Rundkolben A (Fig. 13), dessen Capacitat bestimmt worden ist, 
wird an Ort und Stelle der Fullung mit 
einem Kautsohukstopfen verschlossen, der 
einen Dreiwegehahn B tragt. Letzterer 
wird zur Ausfuhrung desYersuches einer- 
seits mittelst eines Kautschuksxopfens mit 
der Burette G, und anderseits mittelst 
eines meterlangen, starken Kautschuk- 
schlauches mit dem Niveaurohr D ver- 
bunden, welches mit Quecksilber gefullt 
ist. Man stellt durch den Dreiwegehahn 
die Yerbindung zwischen C und D her, 
oÏÏnet den eintachen Hahn JB und fullt 
die Burette mit Quecksilber. Daiiach 
schliesst man IJ, bildet durch Senken von 
D das Yacuum in der Burette und ver- 
bindet durch entspiechendes Drehen des 
Hahnes B die Burette mit dem Kolben. 

Die geloste Luft liegmnt sofort zu ent- 
weichen, und ein gelindes Erwarmen des 
Kollienmhaltes genugt, um die letzten 
Spuren von Gas in die Burette zu treiben Sobald keine Gasblasen 
mehr aufsteigen, schliesst man die Burette gegen den Kolben ab und 
verbindet sie mit dem Gefasse D Daraut îuhrt man, zur Absorption 
des Kohlendioxyds , durch den Hahn E etwas Kalilauge unter Ver- 
meidung von Luftblasen m die Burette ein, giesst auf das Quecksilber 
in JD eine Schicht Kalilauge von derselben Hohe wie in der Burette, 


Fig. 13 . 





') Rép. de Pharm [ 3 ] 9, 385 ( 1897 ) 
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liebt JD, bis die Quecksilberoberââcben in gleicber Hôbe steben, und 
liest das Gasvelumen ab. Nacb Notirung des Barometerstandes und 
der Temperatur führt man die Luft in eine Absorptionspipette uber 
und bestimmt den SauerstoS durcb Differenz. 

Die Benutzung der Absorptionspipette fùbrt iedenfalls zu genaueren 
Eesultaten als die Absorption des Sauerstoffs durcb alkaliscbe Pyro- 
gallussàurelosung in der Burette selbst, wie Florence vorscblagt. 
Zu letzterem Zwecke ist die Burette uber dem Habn JE mit einem 
kleinen Tricbter, an Stelle des Capillarrobres Tersehen. Der Apparat 
gestattet ein scbnelles Arbeiten, auf welcbes Florence Gewicbt legt, 
weil die i Wasser entbaltenen Bactérien durcb ibre Lebensthàtigkeit 
einen Theil des Sauerstoffs m Koblendioxyd uberfubren. 

F. G. G. Muller^) bat einen leicbt transportabeln Apparat zur 
gasvolumetriscben Bestimmung des Sauerstofîs construirt, welcber unter 
dem Namen T e n a x zur Untersucbung des Flusswassers vielfacb an- 
gewandt wird. Die dem Apparate zu grunde liegende Idee bestebt 
darin, die Gase durcb Kocben des Wassers auszutreiben und in einer 
auf den Kocbkolben gesteckten Messburette, welcbe mit Petroleum 
gefùllt ist, aufzufangen. Nacb dem Messen des Gesammtgasvolumens 
wird der Sauerstoflf absorbirt und der Stickstoff zuruckgemessen. 

In Fig. 14 ist der Kocbkolben, auf welcbem mittelst Kautscbuk- 
stopîen das S-formige Pobr DBA befestigt wird. Yon diesem Eohre 
zweigt sicb oberbalb B die kleine Messburette E ab, deren obérés 
Ende durcb den Habnstopfen F verscblossen ist. Letzterer ist ein- 
gericbtet wie die Glasstopfen an den bekannten U-formigen Natron- 
kalkrobrcben, und gestattet daber die capillare Yerbindung JP mit dem 
Absorptionsrobr K herzustellen oder aufzubeben. Das untere Ende 
des Robres B D ist Yon einem Kubler, und die Burette E von emem 
Kublbecber umgeben. 

Nacbdem das mit dem scbwacb alkaliscb gemachten Wasser ge- 
fullte 100 ccm-Kolbcben N an das Rolir DBA angesteckt woiden, 
giesst man duicb die Kugel A so lange Petroleum in das Robr, bis die 
Flussigkeit in der Burette E bis an die Mundung der Verbmduiigs- 
capülare gestiegen ist, wonacb der Stopfen F derart eingesetzt wird, 
dass er die Capillare verscbliesst. 

Das Wasser wird mit grosser Flamme zum Sieden gebraobt und 
dann 10 Yinuten lang mit klemer Flamme ausgekocbt, wobei die Gase 
sich in der Burette E ansammeln, wabrend das verdrangte Petroleum 
in le Kugel A aufsteigt. Das Auskocben muss so lebbaft vor sicb 
geben, dass em Dampfraum im Halse des Kolbcbens entstebt, aber 
nicbt zu stark, damit das Oel nicbt uber die kugelformige Erweiterung 
C gedrangt wird. So oft letzteres eintreten will, nimmt man die 
Flamme fort, bis das Wasser ans CD zuruckscbnellt und den Dampf- 


0 Zeitschi f angew Chem 1899, S. 253 
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raum im Kolben ausîüllt. Diese Procedur wird gegen Ende des Aus- 
kocbens unter allen Umstanden einige Male ansgeführf; , nin aueh die 
geringe in das Rohr DB gestiegene Wasser menge mit der Hanptmenge 
zu vermiscliBn und zu entgasen. In der Mitte und gegen Ende des 
Anskoohens erneuert man das Wasser des Knhlers dnrcli Eingiessen 
Yon kaltem Wasser durch 
den Trichter J, 

Nach beendigter Ope- 
ration stellt man dur ch 
Ablassen Yon Petrolenm 
durch den Habn L die 
Flussigkeitin der Burette 
AJ und iin Robre A auf 
gleicbes Niveau und liest 
das Yolumen des Grases 
an der in Yio ccm ge- 
theilten Burette ab. 

Um nun das Oas, 
bebufs Absorption des 
Sauerstoffs, in die Eobre 
K uberzutreiben, bringt 
man den Habnstopfen F 
in die entsprechende 
Stellung und blast durcb 
den Kautscbukscblaucb 
Yorsicbtig Luft in die 
KugelA, so dass das Pe* 
tioleum nur eben durcb 
den Habn tritt. So- 
bald die Absorption des 
Sauerstoüs nacb mebrmaligem Hiii- und Hertreiben des Gases Yoll- 
standig ist, liest man das Volumen des Stickstoffs ab 

Titrimetris(‘he B(^stiminuug des iu Wasser gelôsteu 
Sauerstoifs. 

Die iDi Yorigen Abschnitt besprochenen gasvolumetiischen Metboden 
eitordern eine umfangreiche Apparatur und werden desbalb vorzugs- 
weise in den Fallen angewandt, wo es sicb neben der Bestimmung 
des Sauerstotis nocb um die]enige der anderen im Wasser gelosten 
Gase, wie Metban (Sumpfgas) , Stickstoft bandelt Kommt es nur auf 
die Ermittelung des SauerstoÔs an , so leisten die in neuerer Zeit ver- 
Yollkommneten titnmetriscben Metboden mit mei&t einfacberen Appa- 
raten denselben Dienst. 
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02 Sauerstoff 

Fr. Mohr's Méthode zui’ Besti i u g des i Wasser 
gelôste Sauerstoffs. 

Diese Méthode, welche fruher ^ielfach argewandt, spâter aber 
durch genauere Yerfahren ersetzt wurde, zeichnet sich durcb ihre Ein- 
fachheit ans. Dieselbe beruht daranf, das Wasser mit einer gemessenen 
Menge von Eisenoxydnlsalz zu versetzen nnd durch Zufugen von uber- 
Bchûssiger Kalilange das Ferrohydroxyd abzuscheiden. Letzteres oxy- 
dirt sich durch den in Wasser geldsten Sauerstoff theilweise zu Ferri- 
hydroxyd. Nachdem man durch starkes Ansâuern der Flussigkeit den 
Eisenoxyduloxydniederschlag wieder in Losung gebracht hat, titrirt 
man das nicht oxydirte Eisenoxydul mit Chamaleonlosung zuruck und 
kann alsdann den zur Oxydation verwendeten Sauerstoff berechnen. 

Bas Wichtigste bei der ganzen Operation ist die Yermeidung einer 
Oxydation des Eisenoxyduls durch hinzutretenden atmospharischen 
Sauerstoff, wenigstens so lange, als die Flussigkeit alkalisch ist. 
L. Mutschler^) erreicht dieses durch folgende Anordnung. 

Eme etwa 1 Liter fassende Flasche (Fig. 15) vonstarkem Glase, deren 
Hais 3 bis 3,5 cm weit ist, wird bis zu einer Marke am Halse, bis zu 
welcher man den Kautschukstopfen einzusetzen hat, aus- 
gemessen. Bie Reagentien werden in dunnwandige, zu 
feiner Spitze ausgezogene Glasrohrchen eingeschmolzen, 
und zwar enthalt das Rohr î) 5 bis 8 ccm ausgekochte 
Kalilauge, c wird mit emem genau gemessenen Yolumen, 
etwa 30 bis 40 ccm, Vi onium suif at- 
losung angefullt, und d enthalt 15 bis 20 ccm 50 proc. 
Schwefelsaure, Ausserdem gehort zu der Beschickung 
eine Glas- oder Achatkugel a. Bas Rohr d ist an einen 
Glasstab angeschmolzen, welcher durch die Mitte des 
Stopfens geht Nachdem man das Gesammtvolumen 
Wasser, welches durch a, h, c und cl verdrangt wird, 
bestimmt hat, fullt man die Flasche mit dem zu unter- 
suchenden Wasser bis zum Rande an, lasst die Kugel 
nebst den Rohrchen h und c vorsichtig em und setzt den mit dem 
Rohr d versehenen Stopfen, ohne eine Luftblase mit einzuschliessen, 
bis zur Marke in den Hais. Baraut zerbricht man durch leichtes 
Schutteln die Rohrchen h und c und vertheiit das gebildete Ferro- 
hydroxyd durch vorsichtiges Neigen der Flasche. Diese Operation kann 
ani Orte der Probenahme ausgetuhrt werden, wahrend man das Zer- 
brechen des Schwefelsaureiohrchens d im Laboratorium vornehmen kann. 
!Nachdem letzteres geschehen ist, lasst man die Flasche noch etwa eine 
^ lertelstunde stehen, his der Inhalt wasserklar geworden ist, spult als- 


Fig 15 
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dann die Losung mit ausgekoehtem Wasser in ein Becherglas und 
titrirt den Ueberschuss an Ferrosalz mit Vio -Normal-Chamaleon. Nach 
der Grleicliung: 

2FeO -f 0 = FegO^, 

2 55,6 15,88 

entsprechen 55,6 G-ew. -Thle. Fe 7,94 Gew. -Thln. 0, und da eine 
lyio-Normal-Eisenoxydullosung (38,944g FeS04 + (^114)2804 + 6H2O 
im Liter) 0,00556 g Fe in 1 ccm enthalt, so entspricht jeder Cubikeenti- 
meter oxydirter Eisenlosung 0,000794 g oder 0,5555 ccm SauerstoS. 

Da in den zugeschmolzenen Robrchen die Eeagentien, also nament- 
lich die titrirte Eisenlosung, unverandert bleiben, und man daher eine 
grossere Anzabl Rohrcben zu gleicber Zeit îullen kann, so eignet sich 
die Metkode besonders zur Ausîùhrung von ganzen Reihen von Ana- 
lysen, die man am Ort der Probenahme, wie erwahnt, einleiten kann. 

Bemerkungen zu MoKr’s Metbode. 

Die von Mutscbler eingefubrte Modification der Mobr’scben 
Metbode, welcbe derselbe bei der Untersucbung des Aarewassers bei 
Bern V ausgedebntem Maasse 
benutzt bat, zeigt, dass das 
Princip der Metbode von dem 
Genannten fur ricbtig gebalten 
wird, und dass es nur darauf 
ankommt, den Versucb so zu 
leiten, dass additioneller Sauer- 
stûff vollkomiiien ausgescblossen 
wird. 

Das Princip der Metbode ist 
ferner mit Erfolg angewandt 
worden von Albert- Lévy und 
F. Marboutin, webbe ihie Re- 
sultate duîcli spater veiotlent- - 
bcbte weitei bestatigt babcn. | 

Letztore Autureii aibeiten, uiu den ^ 

Zutritt der Luit zu vermeideii, 
in der von Albert-Lévy con- .! 
stiuirten Pipette (Fig. 16), und I 
verfabren wie iolgt '). || 

Die Pipette F, deren Inbalt |; 

(100 bis 110 ccm) genau bekannt 
ist, wird bei geoffneten Habnen 
in das zu untersucbende Wasser 

1) Poiscli-Ber. uber Lebensm. etc. 3, 399 (1896). — D 
cbim de Pans [3] 19, 149 (1898) — ®) Annuaire de Tobserv. de Montsouns 
1894, S 310 
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getaucht uiid gaiiz gefuilt. Naclidôni man die ïïaiiiie geschlossen hat, 
beîestigt man die Pipette, wie in der Figur angegeben, an ein Stativ 
und lasst die nntere Oeffnung in ein Glas tauchen, in welche sich 
2 ccin verdunnte Scb'wefelsâtire (1:1) befinden. Dann giesst man in den 
Tricbter A genau 2 ccm Ealilauge (1 * 10), ofnet den unteren Habn JD 
und darauf den oberen Habn B und scbliesst die Habne so zeitig, dass 
keine Luft in die Pipette eindringen kann. Man spült und trocknet 
den Tricbter aus und bescbickt ibn mit genau 4 ccm Ferroammonium- 
sulfatlosung (s. unten) , welcbe man in derselben Weise in die Pipette 
follt wie die Kablauge. 

Bei dieser Operation kann leicbt etwas Eisenlôsung mit dem aus- 
fliessenden Wasser entweicben; um bierbei keinen Yerlust an Eisen zu 
erleiden, fangt man das ausfliessende Wasser in der untergestellten 
Saure E auf, so dass man dasselbe, da in der stark sauren Lôsung 
keine Oxydation stattfîndet, spater mit der zu titrirenden Hauptlôsung 
vereinigen kann. Das gebildete Ferrobydroxyd bindet den Sauerstoîf 
nacb Albert-Lévy fast augenblicklicb , und die Hydroxyde fallen 
zu Boden. Um dieselben unter Luftabscbluss zu losen, giesst man 
4 ccm Scbweîelsaure (1 1) m den Tricbter A, lasst den unteren Habn 
geschlossen und offnet den oberen, wobei die Saure, infolge ibrer 
grosseren Dicbte, langsam m der Pipette zu Boden sinkt und die Eisen- 
oxyde auflost. Sobald die Losung vollstandig ist, giesst man den Inbalt 
der Pipette in einen Ballon, fugt die Saure aus dem Gefasse A/, sowie 
das Wasser, mit welchem man den Apparat ausgespult bat, binzu und 
titrirt das nicbt oxydirte Eisenoxydul mit Kaliumpermanganat. 

Man benutzt zweckmassig eine Eisenlôsung mit 25 g Ferroammo- 
nmmsulfat im Liter und als Cbamaleonlosung eine etwa funtzigstel- 
normale, welcbe also 0,6279 g Kaliumpermanganat im Liter entbalt. 
Der Titer der letzteren Losung muss genau bestimmt werden (z. IL 

mit Oxalsaure). Ist die Losung genau so entspiicbt 1 ccm der- 

Ou 

selben 0,000l588g odei 0,1111 ccm O 

Mit Hulfe des titnrten Permanganats muss der Gesammtgebalt 
der angewandten Eisenlôsung an Oxydul bei jedem Versucb bestimmt 
werden. Damit diese Titration moglichst unter denselben Versucbs- 
bedingungen erfolgt wie die SauerstoStitnrung, versetzt Albeit-Lévy 
100 ccm desselben Wassers, wie es zur Bestimmung benutzt wird, mit 
2 ccm Kablauge, 4 ccm Schwefelsaure und 4 ccm Ferroammoniumsulfat- 
losung , sammtliche Reagentien von der oben angegebenen Concen- 
tration, und titrirt diese Losung mit Permanganat Dieses Verfabren 
gleicht auch den Febler aus, welcher durch die Einwirkung etwaiger 
organischer Substanzen auf das Permanganat entsteben konnte 
Wuiden bei dieser Titration ccm Permanganat verbraucbt, und bei 
der ersten Titration und entspricbt 1 ccm Cbamaleon a ccm Sauer- 
stoff, so entbalt das nntersucbte Yolumen Wasser {n — w') a ccm O. Es 
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ist zu beacMen, dass das untersucbte Volumen gleich ist dein Inbalte 
der Pipette weniger 6ccm, da letzteres Volumen Wasser durcli die 
2 ccm Lange und die 4 ccm Eisenlosung rerdrangt wnrde. 

Zu beacbten ist , dass die Grenannten die Eisenlosung zu dem 
alkalisch gemacbten Wasser setzen, wabrend nach der ursprung- 
licben Mohr’scben Metbode zuerst die Eisenlosung und dann erst die 
Lauge binzugefugt wnrde. Die von den beiden Antoren beigebrachten 
Zahlen, welcbe dieselben mit den auf gasvolumetrischem Wege erbaltenen 
zusammenstellen (Bull. Par. loc. cit.), zeigen, dass weder die Zeitdaner 
nocb die Temperatur einen Einfluss auf die Yollstandigkeit der Sauer- 
stoffabsorption durcb das Ferrobydroxyd baben. Nacb der ursprüng- 
licben Arbeitsweise erforderte die voUstandige Absorption etwa eme 
balbe Stnnde Zeit und eine Temperatur von etwa 40°; nacb Albert- 
Lévy und Maiboutin dagegen weicben die nacb einer balben Minute 
erbaltenen Resultate von denen nacb 60 Minnten nicbt ab, so dass 
diese Autoren die Reaction als eine augenblicklicbe bezeicbnen. 


estîm lu g des in Wasser gelosten Sauerstoffs nacb 
Schützenberger und Risler. 

Das Princip dieser Metbode ist folgendes. Man giesst unter Lnft- 
abscbluss in einen Ueberscbnss von Indigweisslosung ein abgemessenes 
Volumen des sauerstoffbaltigen Wassers , wodurcb eme dem Sauerstoff- 
gehalte entsprecbende Menge Indigweiss in Indigblan umgewandelt 
wird Die blaue Losung wird alsdann so lange mit einer Losung von 
bydroscbwefligsaurem Natrium ans einer Burette versetzt, bis die blaue 
Farbe verscbwunden ist, da man vorher festgestellt bat, wie viel Cubik- 
centimeter SauerstoH durcb 1 ccm der Losung des bydroschweflig-' 
sauren Natriums angezeigt werden , so ergiebt sicb ans dem Volumen 
der verbrauchten Losung des letzteren der Gehalt des AVassers an 
SauerstoiL Anstutt also das reducirend wirkende bydroscbwefligsaure 
Natrium direct auf das Wasser einwirken zu la&sen, ubertragt man 
zunacbst den gelosten Rauerstoti aut das leicht oxydirbare Indigweiss 
und besitzt nun m der durcb die Réduction des Indigblaus zu Indigweiss 
bewirkten Farbenveranderung eine leiclit erkennbare Endre<iction 

Zur Titrirung des hydroscbwefligsauren Natiiums lasst man die 
Losung desselben bei Luttabschluss auf eme Kupfeilosung von be- 
kanntem Gehalt an Ivupferoxyd wirken , welch letzteies dadurcb zu 
Kupteroxydul reducirt wird, man benutzt hieizu eme ammoniakalische 
Losung von Kupfeisulfat und eikennt das Ende der Réduction am 
Verschwinden der blauen Farbe der Losung. 

Der Reductionsvorgang lasst sicb durcb folgendes Schéma dar- 
stellen 

Na.S^O^ + 2CuO = Cn^O + NagSO, + SO 2 . 

3 * 
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Das Schwefeldioxyd verbindet sich mit dem Ammoniak zu Ammonium- 
sulfit 

Man benutzt zweckmassig eine Kupf erlosung , von welcher lOccm 
genau 1 ccm oder 0,0014292 g Sauerstoïï entsprecben. Der erforder- 
hche Gebalt an Kupfer in 10 ccm Losung ergiebt sich mit Hulfe der 
vorstehenden Gleichung ans der Proportion: 

0 Cu Cu SO4 -]- 5 H2 O 
15,88 : 2.63,1 oder 2.247,85 = 0,001429 • x, 
worans der Gebalt an Kupfervitriol (CUSO4 + bHaO) in einem Liter 
zu 4,461g (H = 1) gefunden wird. Man trocknet zerriebenen, 
chemisch reinen Kupfervitriol durch Pressen zwischen Filtnrpapier 
und Idst 4,461 g des Salzes in etwa 100 ccm ausgekochtem Wasser auf. 
Nachdem man Ammoniak bis zur Wiederautlosung des entstehenden 
Niederschlages zugefiigt hat, verdunnt man die tiefblaue Losung mit 
ausgekochtem Wasser zu 1 Liter. Diese Losung dient dem ganzen 
Terfahren als Urtiterflûssigkeit. 

Die Losung des hydroschwefligsauren Natriums ist wohl 
im Handel erhâltlich, kann aber leicht nach foJgendem Yerfahren dar- 
gestellt werden i). Man schuttelt eme Losung von saurem schweflig- 
saurem Natrium (NaHSOg) von etwa 1,25 spec. Gewicht in einer 
Stopseldasche 5 bis 10 Mmuten lang mit ùberschussigem Zinkstaub 
und massigt die dabei auftretende Erwarmung unter einem Wasser- 
strahl. Die erkaltete Losung wird mit dem zehnfachen Volumen aus- 
gekochten Wassers verdunnt und moglichst schnell vom Bodensatz in 
eine andere Stopselflasche abgegossen. Aisdann fugt man Kalkmilch 
hinzu, bis die uber dem gebildeten Niederschlage befindliche Losung eine 
schwach alkalische Reaction zeigt, schuttelt um und lasst den Nieder- 
schlag sich absetzen. Die Flasche muss dabei vollstandig mit Flussig- 
keit gefullt sein, weil die Losung sich in alkalischem Zustande be- 
sonders leicht an der Luft oxydirt. Sobald die Losung klar geworden 
ist, filtrirt man sie so schnell wie moglich durch ein Faltenfilter in 
kleine Flaschen, welche vollstandig angetullt und gut verschlossen auf- 
bewahrt werden. 

Die Losung enthalt ausser hydroschwefligsaurem Natrium noch 
die Sulfate, Sulfite und Thiosulfate von Natrium, Calcium und Zink, 
sowie uberschussiges Calciumhydroxyd. Aile diese Nebenbestandtheile 
]edoch verhalten sich beim Gebrauch der Losung indifferent. 

Es bleibt nun noch festzustellen, wie viel Cubikcentimeter Sauer- 
stofi durch 1 ccm der so erhaltenen Losung angezeigt werden. Hierzu 
bedient man sich der ammoniakalischen Kupferlosung, von welcher 
man ein abgemessenes Volumen, z B 10 oder 25 ccm, in eine etwa 
200 ccm fassende, dreihalsige Woulfe’sche Flasche bnngt (Fig. 17), 

) Die Badiscke Anilm- und Sodafabnk bnngt neuerdings f est es liydio- 
schwefligsaures Natrium in den Handel. 
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deren Zuleitungsrolir c, unter Zwischenschaltung einer Wascliflasciie 
mit Natronlauge , mit einem Wasserstoïïentwickler yerbunden ist. Das 
Ableitungsrobr h schneidet mit der unteren Flâcbe des Stopfens ab 
und taucbt in das Wasser 
einer kleinen Wascbüascbe 
zum Zweck des Yollstândigen 
Abscblusses der âusseren Lnft. 

Durcb den Stopfen des mitt- 
leren Flaschenbalses wird die 
an einem langeren Stuck Kaut- 
scbukschlauch befestigte Ans- j|jï|^ 

flnssspitze der Burette JE ge- 
steckt. Letztere enthalt die 
zu titrirende Losung yon hy- 
droscbwefligsaurem Natrium 
und ist am oberen Ende mit 
einem Schutzrohre h yersehen, 
welcbes mit einer alkaliscben 
Losung yon Pyrogallussâure 
geîullt wird (vergl S. 6). 

Nachdem nun die Luft aus 
dem Apparate durcb Wasser- 
stoff yerdrangt ist, lasst man 
unter Umschutteln der Flasche 
die Losung aus der Burette 
zutropfen, bis die KupferlosuDg vollstandig entfarbt ist Der Abfluss 
der Burette wird zweckmassig durcb ein in den Gummiscblaucb ge- 
stecktes Stuck Glasstab, die bekannte von Mobr angegebene Yor- 
ricbtung, regulirt. 

Da die Entfarbung der blauen Kupferlosung allmablicb vor sicb 
geht, so kaim die Erkeiinung der yollstândigen Entfarbung fur un- 
geubte Augen Schwierigkeiten haben. A. Berntbsen scblagt desbalb 
vor, in den mittleren Hais der Woulfe’scben Flascbe nacb der in 
Fig. 18 (S 39) dargestellten Weise auch die Spitze dei Burette mit 
Indigblau einzutuliren und aus dieser, sobald die Kupferlosung fast 
entfarbt ist, zwei bis drei Tropfen Indigblaulosung zuzusetzen, wodureb 
die Losung scbmutzig blau gefarbt wiid und nun beim fortgesetzten 
Zuduss von bydroscbwefligsaurem Natrium plotzhcb und scbari in 
llellgelb umscblagt. 

Nachdem man auf die bescbriebene Ait das Yerbaltniss zwiscben 
der Kupfeilosung und der Losung des bydroschwetligsauren Natriums 
festgestellt bat, verdunnt man letztere mit so viel ausgekocbtem Wasser, 
dass etwa 5 ccm derselben zur Entfarbung yon lOccm Kupferlosung 
erforderlicb sind, und berecbnet, wie yiel Cubikcentimeter Sauerstoô 
durcb 1 ccm bydroscbwefligsaures Natrium angezeigt werden 
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Zur Darstellung* der Indigolosung zerreibt man 100 g 
indigblâudisulfonsaures Katrium (im Handel Indigotin genannt) mit 
Wasser, fûllt zu 2 Litern auf und fîltnrt die Losung. Dieselbe braucbt 
keine genau bestimmte Starke zu besitzen, iedoch richtet man die 
Concentration so ein, dass die Losung von bydroscbwefligsaurem Na- 
trium ungefabr gleiche Volumen der Kupferlosung und der Indigo- 
lôsung entfârbt. Die Indigolosung kann etwas verdûnnter sein als die 
Kupferlosung. Das Verhaltniss der Indigolosung zur titrirten Losung 
von bydroscbwefligsaurem Natrium kann m dem Apparats Fig. 17 
(S. 37) ermittelt werden. Versetzt man namlich diese blaue Indigo- 
lôsung mit bydroscbwefligsaurem Natrium, so wird das indigblau- 
disulfonsaure Natrium zu indigweissdisuîfonsaurem Natrium reducirt, 
die Losung wird also farblos oder vielmebr bellgelb. 

Bewirkt man disse Eeduction, obne einen Üeberscbuss von bydro- 
scbwefligsaurem Natrium zuzusetzen, so besitzt man nun in der ent- 
îàrbten Losung die eingangs (S. 35) erwabnte Flussigkeit, welcbe zur 
Uebertragung des im Wasser gelosten Sauerstoffs auf die titrirte Losung 
von bydroscbwefligsaurem Natrium geeignet ist. In anbetracbt der 
grossen Empfindlicbkeit der entfarbten Indigolosung gegen Sauerstoff 
kann man diese Losung nicbt vorratbig balten und umfüllen, sondern 
bereitet sie bei jedem Yersucbe in der bescbriebenen Weise und zwar 
in dem zur Sauerstofîbestimmung selbst dienenden Apparate (Fig 18). 

Zur Ausfûbrung der Réductions- und Oxydationsprocesse dient 
die dreibalsige, etwa 1 Liter fassende Woulfe’sche Flascbe C, welcbe 
sicb in einer mit Wasser geîullten Porcellanscbale JD uber emem Brenner 
befîndet. Die Yerdrangung der Luft durcb Wasserstoff wird durcb 
das bis fast auf den Boden der Flascbe gebende Robr c und das Ab- 
leitungsrobr g (vergl S. 37) bewirkt. Die Burette F entbalt die blaue 
Indigolosung , die Burette E die Losung von bydroscbwetligsaurem 
Natrium, beide fas&en 60 bis 100 ccm, sind in Vio ^cm eingetbeilt, und 
ibre Ausllussspitzen, an Kautscbukscblaucben befestigt, um das Bewegen 
der Flascbe C zu gestatten, geben durcb den Kautscbukstopten des 
mittleren Halses (vergl S 37). Das zu untersucbende Wasser wird 
mittelst des Elabntricbters / zugelassen, Der Stoplen des recbton 
Ilascbenbalses tragt ausser der Einleitungsrobre c nocb ein Thermo- 
meter u, sowie em Heberrobr l 


Ausmhrung der Sauerstoffbestimnuing. 

Nacbdem man den Wirkungswertb der nacb S. 37 v(^rddnnten 
Losung von bydroscbwefligsaurem Natrium nocbmals deÛnitiv fest- 
gestellt bat (nacb S 36), bringt man die Ausflussspitze der Burette E 

Vf den mittleren Stopfen 

Ton C fuHt C mit warmem, ausgefcochtem Wasser ganz an und entleert 
dasselbe bis auf etwa 250 ccm durcb den Heber b, mdem man gleicb- 
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zeitig Wasserstoïï nachstromen lasst. Alsdann làsst man 30 bis 
40 ccm Indigolosung (S. 88) einlaufen, zieht das Zuleitungsrobr c bis 
eben uber die Oberüacbe der Losung berauf und fahrt mit Durchleiten 
des Wasserstoffs fort, wàbrend man das Wasser in der Porcellan- 
scbale D erbitzt, um die Losung in der Flascbe C auf etwa 45 ^ zu 
bringen, eine Temperatur, welcbe wahrend der ganzen Operation beizu- 
behalten ist. 



Big 18 



Nunmehr giebt man aus der Burette E hydroschwefligsaures Na- 
trium hmzu, bis die Indigolosung eben entfarbt ist, fullt durch Saugeii 
am Trichter / das Tricbterrohr bis unter den Glashabn mit der 
Losung, scbliesst den Hahn und uberzeugt sicb durcb Umschwenken 
der Flascbe C, ob nocb SauerstoS in derselben zugegen ist, was sioh 
sofort durcb Blaufarbung der Losung zu erkennen geben wùrde. iritt 
dieser FaU ein, so wd die Losung durcb Zugabe einiger Tropîen aus 
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der Burette E aufs neue entfârbt und schliesslioh der Stand der Lôsung 
an der Bûrette JE abgelesen. 

Man giesst jetzt 250 ccm des zu nntersuclienden Wassers in den 
Tricbter/, màssigt den Wasserstoffstrom und lasst das Wasser mit der 
Vorsiclit in die Flasche einlaufen , dass keine Luft naclidringt. Das 
nach dem Sckliessen des Haïmes im unteren Trickterrohre verbleibende 
Wasser wird durcb etwas ausgekocbtes Wasser in die Flascbe gespult 
und scbliesslicb so viel bydroscbwefligsaures Natrium aus der Burette E 
unter Bewegen der Flascbe C zulaufen gelassen, bis der ursprûngliche 
Farbenton der Lôsung wieder bergestellt ist. Die verbraucbte Anzabl 
Cubikcentimeter bydroscbwefligsaures Natrium, multiplicirt mit dem 
Titer der Lôsung (S. 37), giebt das Volumen des in 250 ccm Wasser 
enthaltenen Sauerstofîs- 

emerku ge zu Schûtzeuberger-Rîsler^s Méthode 
der Sauerstoffbestî ung. 

Die Lôsung des bydroscbwefligsauren Natriums ist, wie S. 36 er- 
wabnt, sebr wenig baltbar; sie verandert sicb nicbt allein durcb Ein- 
wirkung des atmospbàriscben Sauerstoffs, unter Bildung von saurem 
scbwefbgsaurem Natrium, sondern zerfallt, wenn sie alkaliscb reagirt, 
aucb bel Abschluss der Luft allmablicb in Thiosulfat und Sulfit. Der 
Titer der Lôsung muss daber baufîg controlirt werden, was am besten 
nacb jedem Auffullen der Burette von neuem gescbiebt. In der Burette 
selbst balt sicb die Lôsung einige Tage lang unverandert unter dem 
Scbutze des in Fig. 17 (S. 37) angegebenen Verscblusses. Jedocb ist 
es rathsam, die letzten 15 bis 20 ccm, welcbe als oberste Schicht der 
Einwirkung des Sauerstoffs am meisten ausgesetzt waren, zu ver- 
werfen, desgleichen verwirft man den ganzen Inbait einer der kleinen 
Vorrathsflaschen (S 36), wenn von demselben bei der Titerstellung 
aut die Kupferlosung anstatt 5 cciu (vergl. S 37) , mehr als 6 ccm zur 
Réduction von 10 ccm der letzteren erforderlicb sind. 

Die Contrôle des Titers des bydroscbwefligsauren Natriums kann 
aucb in der Weise gescbeben , dass man nacb einmaligem Emstellen 
letzterer Lôsung aut die Kupferlosung das Verhaltniss zwischen der 
blauen Indigolosung und dem bydroscbwefligsauren Natrium ermittelt. 
In diesem Falle kann die Contrôle des Titers mit Ilulfe der Indigo- 
losung im Apparate Fig. 18 (S 39) vorgenommen werden 

Hat man eine Sauerstoffbestimmung im Wasser gemacbt, so ist 
der Apparat leicbt zu einem zweiten Versucbe berzuricbten. Man ver- 
starkt zu diesem Zweck den Wasserstoffstrom und zieht den Inbait 
der Flascbe C mittelst des Hebers h ab, worauf man von neuem 250 ccm 
ausgekocbtes Wasser durcb den Tricbter f' einfullt und weiter verîabrt, 
wie S. 39 bescbneben wurde. Die erwabnte Bequemlicbkeit, mit welcber 
bei einmal emgericbtetem Apparate eine ganze Reibe von Bestim- 
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mungen nach einander ausgefùlirt werden kann, ist ein Yorzug dieser 
Méthode. Dagegen machen der complicirte Apparat und die umstand- 
lich herzTistellenden Keagentien das Verfahren weniger geeignet, wenn 
es sich nur um wenige Yersuche handelt; man wird alsdann dem 
Mohr’schen oder dem nachstehend beschriebenen Winkler’schen 
Yerfahren den Yorzug geben. 

Eine Fehlerquelle der Méthode besteht in der Môglichkeit, dass 
ein Theil des gelosten Sanerstofîs, ehe derselbe an das Indigweiss ge- 
bunden ist, in die Wasserstoffatmosphàre der Flasche C diSundirt; 
dieser Fehler wird dadurch vermieden, dass man das Wasser durch 
den Trichter / unter die Oberflache der Indigweisslosung eintreten lâsst 
und Yon letzterer ein en ziemlichen Ueberschuss anwendet, Umstande, 
welche bei Befolgung des Yerfahrens in der nach Tiemann und 
Preusse^) oben gegebenen Beschreibung berûcksichtigt wurden, sowie 
dadurch, dass man die Titration mit dem hydroschwefligsauren Na- 
trium moglichst schnell ausfuhrt. 

Complicirtere Apparate zur genaueren Bestimmung wurden con- 
struirt von H. E, Bosco e und J os. Lunt^), von M. A. Adams ^), sowie 
von A. H. Gill*^). Letzterer Autor befreit den Indigo durch Be- 
handlung mit 90 procentigem Alkohol von Indigorubin, wodurch die 
Endreaction, deutlicher wird. 

Bestimmung* des iu Wasser gelosten Sauerstoffs uacli 
L. W. Wînkler. 

Yersetzt man Wasser, welches Sauerstoff gelost enthalt, mit 
Natronlauge und einer Losung von Manganochloiid, so wird aller Sauer- 
stoû von dem ausgeschiedeiien Manganohydroxyd, unter Bildung von 
Manganihydroxyd, gebunden • 

2MnCL -f 4NaOH = Mn(0H)2 + 4NaCl, 

2Mii( 01I)2 + O + HoO = 2Mn(OH)^ 

Fugt man nun zu der Flussigkeit Jodkalium und sauert mit Salz- 
saure an, so sclieidct das entstehende Manganichlorid eine semem 
activen Chlorgehalt entsprecheiide Menge Jod aus, wekhe mit Xatrium- 
thiosulfat titrirt wird* 

2Mn(01I)^ + 61101 = 2 Mn Cl. f 6 H 2 0, 

2 Mil CL. + 2KJ = 2MnCl2 + 2KC1 Jo. 

Die Menge des ausgeschiedenen Jods entspricht also, wie die 
Gleichungen zeigen, dei Menge des vom Manganohydroxyd aufgenom- 

Tiem ann- Grartnei’ s Handt». I8yi3 — Ber d deutscli chem Ges 
22, 2717 (1889), die Abbildungen befinden sicb in der Oiiginalaibeit [Journ 
of tbe clieinical Society, London 1889, 55, I, 552] — Chem News 65, 79 
(1892) — D Jouin. of anal and appl cbemistry 6, 801 (1892). 
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menen SauerstoSs. Auî diese Keactionen bat Winkler seine Metbodi 
gegrundet. 

Es ist von Yornherein ersiclitlich , dass die Méthode ohne weiterei 
nur auf ein solches Wasser anwendbar ist, welches îrei ist von Joc 
ausscheidenden Substanzen, also namentlich von salpetriger Sanre. Dh 
zunachst folgende Beschreibung des Yerfahrens bezieht sich nur au 
Wasser, welches dieser Bedmgung entspricht. 

Ebenso durfen die Reagentien ans Jodkalium in saurer Losun^ 
kein Jod ausscheidenj die Natronlauge darf also kein Nitrit, das Jod 
kalium kein Jodat, das Manganochlorid kein Ferrichlorid und die Salz- 
saure kein freies Chlor enthalten. Die Natronlauge wird am bester 
durch Auîlosen von aus metallischem Natrium bereitetem Natrium 
hydroxyd erhalten. Man lost 10 g Jodkalium in 100 ccm 33 procentigei 
Natronlauge auf und prûît die Mischung, indem man eine Probe der 
selben mit Wasser verdunnt und auf Zusatz von Starkelosung mil 
Schwefelsâure versetzt, wobei keine Blaufarbung eintreten darf. Die 
Manganochloridlosung wird erhalten durch Auflosen von 80 g krystalli- 
sirtem Manganochlorid (MnCl 2 + 4 H 2 O) in 100 ccm Wasser. Dieselbe 
darf aus einer Losung von reinem Jodkalium, welche mit Starkelosung 
versetzt und angesauert ist, kein Jod ausscheiden 1 ). 

Zut Yermischung des Wassers mit den Reagentien benutzt man 
Flaschen von etwa 250 ccm, deren Glasstopsel gut eingeschliffen sind 
und deren Inhalt man entweder durch Ausmessen mit Wasser oder 
durch zwei Wagungen, emmal leer, das andere Mal mit destillirtem 
Wasser gefullt, genau bestimmt hat. 

Man îullt die Flasche mit dem zu untersuchenden Wasser bis zum 
Rande an und bringt sofort die Reagentien hinzu, indem man mittelst 
einer mit langem, engem Rohre versehenen kleinen Pipette zuerst 1 ccm 
der jodkaliurnhaltigen Natronlauge, alsdann mittelst einer anderen 
Pipette 1 ccm Manganlosung am Boden der Flasche ausîiiessen lasst. 
Die 2 ccm verdrangten Wassers werden spater m Rechnung gezogen. 
Nachdem man den Stopfen mit der Yorsicht emgesetzt hat, dass keine 
Luftblase mit eingeschlossen wird, mischt man den Inhalt durch mehr- 
inaliges Umwenden und lasst den dichten , flockigen Niederschhig sich 
absetzen Zum raschen Absetzen ist es erforderlich , die dockige Be- 
schaftenheit des Niederschlages zu bewahren, was man dadurch erreicht, 
dass man die Flasche einige Male hettig umwendet und dann sich 


Ist man genotliigt, eisenhaltiges Mangancblouii zu reinigen, su lost 
man 200 g des Salzes in 500 ccm Wasseï und kocbt auf Zusatz von 1 g 8oda 
einn^e Zeit lang, wobei ailes Eisen als Eeiiibydi oxyd iieben etwas Mangan 
ausfallt, welches man absetzen lasst Man tiltiiit scbnell ab, saueit das 
Filtiat mit Salzsaure an und dampft bis zur Kiystallhaut ein Das nacb 
24 Stuuden auskr} stallisiite Salz wird von der Mutterlauge duicb. Absaugen 
getrennt, mit etwas Wasseï nachgewasclien und auf unglasnten Poicellan- 
tellern getiocknet. 



Xitrim. Bestimmung des m Wasser gelosten Sauerstoff s. 43 

selbst überlâsst, wàbreiid durcb anhaltendes Schutteln der Niedersoblag 
pulverig wird und sich dann sehr langsam zu Boden senbt. Wenn 
die Zeit nicbt drangt und man eine mogliohst vollstândige Klârung der 
Losung beabsicbtigt, so taucbt man die Flascbe mit dem Stopfen nach 
abwarts in ein mit Wasser gefuUtes Becberglas, kebrt das Ganze um 
und erzielt auf diese Weise einen vollstândig luftdicbten Yerscbluss 
(Fig. 19). Auf aile Falle muss vor dem Oefinen der Flascbe wenig- 
stens der obéré Tbeil der Losung klar sein , damit der nicbt oxydirte 
NiederscWag von Manganoliydroxyd 
nicht mit der Luft in Berühriing 
kommt und nicht Theile des Man- 
ganikydroxyds beim nacbst folgen- 
den Schliessen der Flascbe verloren 
gehen. 

Man oïïnet nun die Flascbe 
und bringt, in ahnlicher Weise wie 
die anderen Reagentien, etwa 3 ccm 
reine raucbende Salzsaure in die 
Flussigkeit , worauf man wieder 
rasch scbliesst und einige Male um- 
scbwenkt, bis sich der Niederschlag 
vollkommen gelost bat. Die bei 
diesem Scbliessen austretende, durcb 
die Salzsaure verdrangte Menge 
Wasser ist von keiner Bedeutung mebr, da der gesammte SauerstoS 
des Wassers an Mangan gebunden sicb bebndet. Nacbdem man die 
durcb das ausgescbiedene Jod gelb gefarbte Losung mit destillirtem 
Wasser in em Becberglas gespult bat, titrirt man das Jod in gewobnter 
Weise, nacb Zusatz von Starkelosung mit Thiosulfat 

Als Thiosulhitlosung benxitzt man eme solcbe, welcbe auf eine 
i/ioo-No™^diodlosung eingestellt ist, und bat alsdann folgende Recb- 
nung auszutubien 

Nacb deii S. 41 angefubrten Gleicbungen entsprecben 2 Atome Jod 
1 Atom Sauerstoft oder 125,9 g Jod entsprecben 7,94 g SaueistoS 

Somit entspricbt 1 ccm '/,oo“Normaltbiosulfat, welcbem 0,001259 g 
Jod aqui valent ist, 0,0000794 g SaueistoS: oder, da 1 Liter Sauerstoïï 
bei O'^ und 760 mm Di uck 1,42923 g wiegt, so zeigt jeder Cubikcenti- 
meter verbraucbter Tbiosullatlosuiig 0,05555 ccm Saueistob an 

Wurden // ccm Thiosultat verbraucbt und bezeichnet man das 
Volumen der Flascbe mit F, das Volumen des in 1000 ccm Wasser 
gelosten Sauerstoïïs mit so ergiebt sicb ans der Proportion* 


Fig, 19. 



V — 2 n. 0,05555 = 1000 • A, 
01 . 55,55 
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Die Ton Y abznziehende Zabi 2 bedentet die zwei durcb die Rea- 
gentien Terdrângten Cnbikcentimeter Wasser (vergl. S- 42). 

Das Résultat giebt also das in 1 Liter des nntersucbten Wassers 
geloste SauerstoffTolumen auf 0^ und 760 mm Druck reducirt an. 

Entbàlt ein Wasser bedeutendere Mengen Koblensâure, so kônnte 
derFall eintreten, dass die zugesetzte Menge Natronlauge (1 ccm) voll- 
standig oder zum grossten Tbeil in Carbonat yerwandelt und somit 
Manganocarbonat anstatt Hydroxyd gefâllt wird, welch ersteres den 
SauerstoS nicbt aufnimmt. Bei solcbem Wasser setzt man daber die 
doppelte oder dreifacbe Menge der Reagentien binzu. 

L. W. Winkler bat nacb vorstebender Metbode die Absorptions- 
coëfficienten des Sauerstoffs fûr Wasser bestimmt und ist, wie bereits 
S. 26 bervorgeboben , dabei zu anderen Zablen gelangt als Bunsen. 
Auf die betreffenden Arbeiten i) , in welcben aile fûr derartige Bestim- 
mungen erforderlicben Cautelen berucksicbtigt sind, kann hier nur 
bingewiesen werden. 

G. Romijn^) bedient sicb ebenfalls des Manganocblorids zur Be- 
stimmung des in Wasser gelosten SauerstoSs und benutzt dazu die 
in Fig. 16 (S. 33) abgebildete Pipette, in welcbe die Reagentien in 
abnlicber Weise, me dort angegeben, eingefullt werden. Man giebt 
zuerst 1 ccm einer Miscbung, welcbe 12 g Manganocblorid und 8,5 g 
Jodkalium auf 100 ccm entbalt, binzu, miacbt und fügt auf die namlicbe 
Weise nacb einander je 1 ccm Seignettesalzlosung (spec. Gewicbt 1,255) 
in 1 ccm Natronlauge (spec. Gewicbt 1,105) binzu. Nacbdem man die 
Miscbung 10 Minuten lang der Rube uberlassen bat, sauert man mit 
1 ccm Salzsaure (spec Gewicbt 1,126) an, entleert den Inbalt der Pipette 
in ein Glas und titrirt das ausgescbiedene Jod Da bier keme Differenz- 
titrirung stattfindet, so fallt das S. 34 bescbriebene Auffangen des aus- 
Eiessenden Wassers beim Zugeben der Reagentien fort Vom Inbalt 
der Pipette sind 3 ccm bei der Berecbnung abzuzieben. 

Bestimmung des Sauerstolfs in Wasser^ welclios salpelrigo 
Sîhire entliîllt^ nacb L. W. Winkler. 

Bel der Anwendung der Winkler’scben Metbode auf die Unter- 
suebung naturlicber Wasser ist, wie S 42 schon angedoutet wurde, die 
Gegenwart von salpetrigei Saure von storendem Eiiifluss. Bei der 
Einwirkung Yon salpetriger Saure auf Jodwasserstoü wird nicht allein 
infolge dieser Reaction Jod ausgescbieden, sondern es bildet sicb dabei 
auch Stickoxyd, welcbes Sauerstoff ans der Luft aufnehmen und somit 
zu einer weiteien Zersetzung des JodwasserstofLs Anlass geben kann. 
In diesem Sinne, also die Jodausscbeidung vermebrend, wuidc die 


0 Bel d deutscli chem Ges 21, 2843 (1888) und 22, 1764 (1889) — 
0 Zeitschr f angew Chem 1897, « 658 
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Eeaction der salpetrigen Saure anch bei der Winkler’scben Metbode 
verlaufen, indem die salpetrige Saure beim Ansauern der blîissigkeit 
direct einen Tbeil des Jodkaliums zersetzen wurde, 

Mau kann nun aber die Metbode in der Art abandern, dass die 
salpetrige Saure, ebe sie zur Einwirkung auf das Jodkalium kommt, zu 
Salpetersaure oxydirt und somit unscbâdlicb gemacbt wird. Als 
energiscbes Oxydation smittel, welcbes die salpetrige Saure quantitativ 
zu Salpetersaure oxydirt, kann das bei dem Yerfabren gebildete Man- 
ganicblorid (vergl S. 41) benutzt werden. Yerfabrt man nàmlicb in 
der Weise, dass man zu dem zu prûîenden Wasser zuerst Natronlauge 
(obne Jodkaliumzusatz), alsdann Manganocblorid und bierauf Salzsaure 
setzt, so wird ein Tbeil des bei letzterem Zusatz gebildeten Mangani- 
cblorids dazu verwandt, die salpetrige Saure zu Salpetersaure zu oxy- 
diren. Fugt man aber nun Jodkalium binzu, so wird die ausgescbiedene 
Jodmenge germger sein, als wenn keine salpetrige Saure Yorbanden, 
also kein Manganicblorid zur Oxydation derselben verbraucbt worden 
wâre. Die zu letzterer Reaction verbraucbte Menge Manganicblorid 
lâsst sicb auf folgende Weise bestimmen und kann dann als Correction 
in die Recbnung eingefubrt werden. 

Man stellt sicb eine Manganichloridlosung ber, indem man 1 ccm 
der Manganocbloridlosung mit 500 ccm Wasser miscbt, diese Lôsung 
mit 1 ccm der 33 procentigen Natronlauge alkaliscb macbt, einige Male 
umscbuttelt, den braunen, zum Tbeil aus Manganibydroxyd besteben- 
den Niederschlag auf einem kleinen Filter sammelt und darauf m con- 
centrirter Salzsaure auflost. Diese Losung verdunnt man wieder aut 
500 ccm und setzt je 100 ccm derselben zu 100 ccm destillirten Wassers 
und zu 100 ccm des zu prufenden Wassers ^). Nach 2 bis 3 Minuten 
fugt man zu jeder der beiden Miscbungen emige Kornchen Jodkalium 
und bestimmt m beiden das ausgescbiedene Jod wie gewohnlicb. Dain 
dem zu prufenden Wasser ein Theil des Manganichlorids zur Oxydation 
der salpetrigen Saure verwandt wuide, so wird die m dieser Probe 
gefundene Jodmenge kleiner sein als die im destillirten Wasser be- 
stimmte, und die Diîlerenz entspricbt also dem durch die salpetrige 
Saure (in 100 ccm Wasser) reducirten Manganicblorid Man berecbnet 
die auf 100 ccm Wasser verbrauchten Cubikcentimeter Thiosulfat auf 
das Yolumen der Flascbe, m welcber man nun die Sauerstoîf bestim- 
mung macbt 

Hieizu verfabrt man abnlicb, wie S 42 bescbrieben wurde, mit 
dem Unterscbiede, dass man 1 ccm 33procentige Natronlauge zuîugt, 
welcber kein Jodkalium zugesetzt wurde Hierauf wird 1 ccm Man- 
ganocblorid auf den Boden der Flascbe gebracbt, gescbuttelt und ab- 
setzen gelassen. Nacb dem Ansauern mit concentrirter Salzsaure 

^) Tiemann-Grartner’s Handb. d Unteis u. Beurtb d Wasser 
(1895), S 311 
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setzt man einige Krystalle Jodkalium hinzu, wodurcli das Auflôsen des 
Manganniederschlages sehr befordert wird. Zuletzt wird it Tbio- 
sulfat titrirt. 

Infolge dieser Arbeitsweise wurde also, nacb dem S. 45 Gesagten, 
in der angesanerten Losung die salpetrige Sâure durch einen Tbeil des 
MaDganichlorids oxydirt und demgemass beim Znsatz des Jodkaliums 
eine entsprechende Merige Jod weniger ausgescbieden. Man muss daber 
zu dem yerbrauchten Volumen Thiosulfat die oben fur das Yolumen 
der Flasche berecbneten Cubikcentimeter Thiosulfat hinzuzahlen. 

Organische Substanzen, welche stôrend wirken kônnten, werden 
ebenfalls nacb diesem Yerfabren durcb das Manganicblorid oxydirt. 

L. W. "Winkler empfîeblt, das modificirte Yerfabren stets anzu- 
venden, wenn 1 LiterWasser mebr als 0,1 mg salpetrige Saure entbâlt. 

Bestimmung des Sauerstoffs i Grasgeme ge acli 
G. W. Chlopi 1). 

Das in yorstebender Metbode von L. W. Winkler benutzte Princip 
der Sauerstoiïbestimmung ist von Cb lopin mit Erfolg auf die directe 
Bestimmung des SauerstoSs in Gasgemengen, z. B. m atmospbari- 
scber Luft, angewandt worden, in der Weise, dass man ein gemessenes 
Yolumen Luft direct mit der Mischung von Mangansalz, Natronlauge und 
Jodkalium scbuttelt und im ubrigen verfabrt wie L. W. Winkler. 

Zur Probenabme der Luft benutzt man gewobnbcbe Glasflascben 
von etwa 150 ccm Inbalt mit emgescblifîenem Stopsel, ersetzt aber die 
Glasstopsel durcb doppelt durcbbobrte Kautscbukstopfen. Durch die 
eine Oeïïnung des Stopfens gebt eine Glasrobre bis fast zum Boden der 
Flasche, wabrend die durcb die andere OefFnung gehende Robre mit 
der unteren Flacbe des Stopfens abschneidet. Auf die ausseren Fnden 
der Glasrobren sind 10 bis 15 cm lange Kautscbukscblaucbe gesteckt, 
deren Berubrungsstellen am Glase gut verschnurt und mit emeiu aus 
Wacbs und Colopbonium bestebenden Kitt abgedicbtet sind Da ab- 
soluté Dicbtbeit ein Hauptertorderiuss des Apparates ist, so empfieblt 
Ch lopin, die Scblaucbe yorber in Fett durcbzukocben Aut die 
Scblauche werden Quetscbbabne gescboben , deren Stelle bezeicbnet 
wird, ebenso wird die Stelle am Flascbenbalse, bis zu welcher der fest 
eingediuckte Stopfen reicht, durcb eine Marke kenntlich gemacbt. 

Zur Kalibnrung wagt man die trockenen Flascben sammt Zubehor 
auf einer Wage, die 0,01g genau anzeigt, fullt dieselben alsdann mit 
Wasser von Zimmertemperatur bis zum Rande und setzt die Stopfen 
ein, wobei das uberscbussige Wasser durcb die geofineten Scblauche 
entweicbt. Nacbdem man die Quetscbbabne an ibre Stellen gesetzt 
und das uber denselben befîndlicbe Wasser mit Filtrirpapier abgesaugt 


) Archiv f Hygiene 34, 71 (1899). 
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hat, bestimmt man das Gewicht und erhàlt durch die Differenz der 
Wâgungen den Inbalt der Flasche in Cubikcentimetern. 

Die Fullung der mit dem Stopfen verscblossenen und gut ver- 
kitteten Flascbe mit dem Gase gescbieht entweder durch Ansaugen, 
oder, im Falle von Luft, mittelst eines Blasebalges. Da zur Berech- 
nung des angewandten Yolumens die Temperatur der Luît im Glase 
genau bekannt sein muss , so stellt man die mit dem Gas beschickte 
und geschlossene Flascbe etwa eine Stunde lang in ein mit Wasser, 
am besten von der Temperatur der umgebenden Luft gefulltes Glas 
und misst die Temperatur des Wassers, sohald man sicher sein kann, 
dass das Gas dieselbe angenommen bat i). Alsdann verbindet man den 
am langen Glasrobr der Flascbe befestigten Schlauch mit dem unteren 
Ende einer Burette, welcbe man mit einer Lôsung von Manganochlorid 
(40 g MnClg -f 4 Hq O in 60 ccm Wasser) fullt, und làsst durch Oeiïnen 
des Quetschhahns rasch, ohne die Flasche aus dem YTasser zu nehmen, 
genau 15 ccm Manganlosung in die Flasche fliessen. Durch kurzes 
Oeïïnen des anderen Quetschhahns lasst man die verdrangte Luft aus- 
stromen und setzt dadurch gleichzeitig das Gas unter den atmosphari- 
schen Druck, welchen man am Barometer abliest. Man entfernt nun 
die Burette mit Manganlosung von dem Schlauche und steckt an den 
letzteren eme andere Burette, welche man mit jodkaliumhaltiger Natron- 
lauge beschickt. Die Lauge wird nacb Chlopin bereitet, indem man 
30 g Jodkalium in Wasser lost, dann 32 g Natrium hydroxyd hinzufugt 
und die Losung auf 100 ccm verdunnt 2 ) Von dieser Losung lasst 
man ebenfalls genau 15 ccm in die Flascbe hiessen, gleicht den Druck 
wie vorhin aus und verscbliesst die Quetschhahne. 

Alsdann schuttelt man die Flasche wahrend vier bis funf Stunden 
haufig und andauernd um Das Ende der Oxydation giebt sich daran 
zu eikennen, dass der aus Weiss in Braun, allmahlich m Schwarz- 
braun uliergegangene Niederscblag schliesslich einen scharf maikirten 
Uebergang in Gelbliraun zeigt, eme Farbung, welche sich bei 
weiterem Scliuttcdn und Stehen nicht mehr veiaiidert. Chlopin 
schreibt dieseii Farbenubergang der Bildung von Manganoxyduloxyd 
(Mn-jO^) zu, welclies durch Einwirkung des Manganoxyds auf das 
uberschussige Oxydul cntstehen wuide Es ist nicht rathsam , die 
Flaschen langer als mne Naclit stehen zu lassen, weil Manganoxyd vun 
Kautschuk theilweise reduciit wiid. 

Nach beendctei Oxydation bringt man durch den Kautschuk- 

0 Ber Appaiat wuide von Clilopin spatei m dei Ait veibesseit, dass 
aile Kautschuktlieilt^ duich Olasiohien und Sclilitistellen , die QuetschliaLne 
duicli Glashaline erset/t wmden Audi wiid die Tempeiatuimessung durch 
em in das Glas^^efass eingesetztes Bheimoiiieter eiieichtert [Arch Hyg 37, 
322 ( 1900 )] — 0 Chlopin empfielilt, die Substanzen in dei angedeuteten 
Beihenfolge aufzulosen , weil bei dei umgekehiten Urdnung sich em weisser, 
schwer loslicher, nicht naher untersuchter Niederschlag bildet 
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scblaucli der langen HiotirG mit eiiiGr Pipette 2o ccm concentrirte Salz- 
saure in die Flasche, mit der Yorsiclit, keine Luftblase it einznfüliren. 
Sobald der Niederschlag sicli durck Schütteln gelost hat , titrirt man 
das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat und Starkelosung. Chlopin 
benutzt vorzugsweise etwa Yio § Salz in 

1000 ccm), deren Titer natûrlick beiîedem Yersucli controlirt werden muss. 

Berechnung Nacb S. 43 entspriclit 1 ccm 
lôsung 0,5555 ccm SauerstoS von 0° und 760 m Druck, und der 
G-esa mtsauerstoff im angewandten Luftvolumen betragt demnack 
0,5555 w ccm, wenn w ccm Tkiosulfat verbrauckt wurden. Da an 
aber wissen will, wie viel Yolumprocente Sauerstoff die analysirte Luft 
bei 0® und 760 mm Barometerstand entkâlt, so muss das untersuckte 
Luftvolumen zunâckst auf 0^ und 760 mm reducirt werden. 

Bei der beobackteten Temperatur entkielt die Flascke, deren 
Yolumen V' bekannt ist, (V' — 30) ccm Luft, da 2. 15 ccm durck die 
zugefûgten Reagentien verdrangt wurden. Nack der Réduction auf 0^ 
und 760mm betragt das Yolumen: 

(r 30) ( b-/) 

^ (1 + cct) 760 ’ 


3nn der beobacktete Barometerstand, auf 0® reducirt, b, und die 
iension des Wasserdampfes / ist. Letztere Grosse kann durck 
Messung ‘der Luftfeucktigkeit mittelst eines Psyckrometers bestimmt 
werden, falls man nickt vorziekt, die Luft beim Einfüllen in die Flascke 
zu trocknen oder dieselbe durck Einbringen von etwas Wasser in die 
Flascke mit Feucktigkeit zu sattigen, in letzterem Falle wird die der 
Temperatur t entspreckende Grosse / ans der bekannten Tabelle ab- 
gelesen; beim Trocknen der Luft fallt / aus der Formel weg 
Nack Ausrecknung von Vq erkalt man aus der Proportion: 


Vq • 0,5555 = 100 . Xj den Sauerstoïï in Yolumprocenten 

0,5555 71 . 100 


Fo 


Proc. O. 


Die Metkode ist einfack und giebt befriedigende Resultate; sie ist 
daher fur sanitare und teckniscke Luftanalysen zu empfehlen. 


Bestimmung des in Wasser gelôsten Sauerstoffs mittelst 
Jodkalium nnd Kaliumnitrit. 

Fugt man zu einer mit Sckwefelsaure angesauerten Losung von 
ûberscküssigem Jodkalium eine bekannte Menge Kaliumnitrit, so wird 
eine dem vorkandenen Stickstofftrioxyd entspreckende Menge Jod aus- 
gesckieden nack dem Sckema: 

2 HJ + N2O3 = J3 + H2O + 2NO . . . . (1) 

Diese Jodmenge kann gemessen werden. 
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Wenn in der Flussigkeit, m welcher die Réaction stattfindet, 
freier Sauerstoîf zugegen ist, so oxydirt derselbe einen semer 
Menge entsprechenden Theil des Stiokoxyds hoher. Die entstehende 
hohere Oxydationsstuîe des StickstoSs sckeidet ans dem im Uebersciinss 
Torhandenen Jodwasserstofi eine weitere, der aufgenommenen Sauer- 
stoSmenge entspreohende Menge Jod ans, nnd zwar ist es gleiohgültig, 
ob man annimmt, es bilde sicb Stickstoïïtnoxyd odei' Stickstofitetroxyd, 
nach einer der beiden Gleiokungen 

2N0 + 0 = NaOs (- 2 ) 

NO + 0 = NO, (3) 

denn die nach Grleichung (3) gehildete Menge Tetrosyd reagirt auf 
den Jodwasserstofi: nach dem Schéma 

2HJ + NO 2 = J 2 + H 2 O + NO .... (4) 

Die vorhandene Sauerstohmenge hildet also nach jeder der heiden 
Annahmen ans der nach (1) entstandenen Stickosydmenge eine solche 
Menge einer hoheren Stickstofîverbindung, dass durch letztere eme dem 
Sauerstoîî entsprechende Menge Jod mehr trei wird, als wenn kein 
Sanerstofi: zugegen ist. 

Misst man daher die m sauerstofihaltigem Wasser auf Zusatz 
eines bestimmten Volumens Kaliumnitiit ausgeschiedene Gesammt- 
menge Jod und ferner die 111 saueistofifreiem Wasser durch dasselbe 
Yolumen Nitiit alleiii ausgeschiedene Jodmenge, so lasst sich aus der 
Difierenz der beideii Jodiueiigeri der Saueistoîigehalt des Wassers be- 
rechnen. 

Dass, wie obeii gezeigt wurde, die vom. Saueistofi; ausgeschiedene 
Jodmenge dieselbe ist, glcicbgaltig, ob luaii eine Oxydation des Stick- 
oxyds zu Tiioxyd odei zu Tetioxyd aimimmt, geht aus einem lech- 
nerischeii Beisjiiel nü(li klaiei beivor 

Die gesu(lite Sauei stoilmenge sei r, und es wiid eistens angenom 
men, dieselbe oxydiic d,is Slickoxyd zu N 20 j, die Menge des letzteien 
ergiebt sndi, nach Oleicliuiig ( J), duicli die Piopoition (111 al)gerundeteii 
Atomzableii) 


U N.O^ 
16 76 r 


76 i 
16 


Noü. 


Die von dieser Menge NjO^ ausgestdiiedene Menge Jod berecbnet 
man nach (1) 

N,(C J,* 70 

76 2 127 — woia 


76 / 2 127 ^ ^ 

(/ = - . g Jod 


Ib 16 7b 

Nimint uian zweitens an, diex Gramm Sauerstofi oxydiiten das Stick- 
oxyd zu NO 2 , so eihalt man die Menge des letzteren aus Gleicbung (D 

0 N O 2 46 X 

16 46 *^— X /, 1 = — g Nü. 


Classen, Speeielle Metlioden II 
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Die Menge Jod, -welclie von dieser Menge N O 2 ansgescliieden wird, 
findet man nach Gleichiung (4) : 

NO 2 Jo 46x 46 a:. 2. 127 

46-2.127 = 


16 


S , woraus s 


16.46 


- g Jod 


Fig. 20. 


Ks ist also ([ = s. 

Auf das genannte Princip hat J. C. Thresh^) eine einfache Méthode 
zur Bestimmung des in Wasser gelosten Sauerstofîs gegrnndet Man 
versetzt das zu prufende Wasser mit emem gemessenen Yolumeii einer 
Mischung Yon Natrmmpdid und ISTatriumnitrit, sauert an und titrirt 
die Gesammtmenge Yon Jod, hieranf fngt man zn der nun you Sauer- 

stoïï befreiten Mischung dasselbe Volu- 
men Kaliumjodid- Natriumnitiit und 
titrirt wieder, wodurch man die dem 
Nitrit allein entsprechende Jodmenge 
erhalt, welche Yon der Gesammt- 
menge ahzuziehen ist , um die dem 
Sauerstoff allem entsprechende Menge 
Jod zu finden. Aile Operationen mussen 
bei Luftabschluss ausgefuhrt werden, 
und zu diesem Zwecke benutzt Thi esh 
den in Fig. 20 dargestellten Apparat. 
Die etwa 500 ccm fassende weit- 
halsige Flasche ist mit emem viertach 
durchbohrten Kautschukstopien vei- 
schlossen. Zwei dei Durchbolii ungen 
dienen zur Aufnahme einer Gasziilei- 
tungsrohre a und einei Al)leitungs- 
rohre h, Durch die beiden andeieii 
Durchbohrungen ist das Dolii eines 
Scheidetrichters c und die Ausfluss- 
spitze einer Burette d gelnliit. 

Die erforderlichen Eeagentien smd 1 eine Losuiig, ciit]i<iltend 
0,5 g Natriumnitrit und 20 g Jodkalium m 100 ccm Wasseï , 2 eme 
Losung Yon 7,76 g Katriumthiosultat im Liter (s S 52j, 0. eim' klare 
Staikelosung , 4. Yerduimte Schwefelsaure (1 0) 

^lan fullt den Scheidetrichter dessen Inhalt bei autgesetztiMn 
Glatestopten bekannt sein inuss , mit dem zu pnitendeii Wa,8ser und 
giebt 1 ccm dei Losung (1), und darauf 1 ccm Schweielsauie (4) 11111/11 
Del Zusatz dieser Eeagentien wird in der Weise ausgeluhrt, dass 
man die Spitze der senkrecht gehaltenen Pipetten eiii wenig untei 
die Olierflache des Wassers taucht, wobei die schweren Flussigkeitem 
fa&t ohne sich mit dem Wasser zu luisclien, zu Boden sinken, so dass 
beim nuiimehiigen Aufsetzen des Glasstopfens mit dem Yerdrangten 

0 Ohem News 61, 57 (1S90) 
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Wasser Bur eine unraessbare Menge der Reagentien verloren geben kann. 
Der Yerlust einer messbaren Menge von Natriumnitrit wurde natelich 
zu falschen Resultaten îubren, weil die ganze Recbnung daraiif berubt, 
die Menge des in Reaction tretenden Nitnts genau zu kennen. 

Nacbdem man bei aufgesetztem Glasstopîen die Miscbung der 
Flussigkeiten im Scheidetrichter durcb mebrmaliges üniwenden des 
Apparates bewirkt bat, lasst man bei a einen Strom Lencbtgas^) in die 
Flascbe treten, um die Luft auszutreiben , und zundet das austretende 
Gas an, sobald die Lnft verdrangt ist. Zn diesem Zwecke versîebt 
man den Kautscbukscblaucb, welcber in der Fignr das Robr t» mit dem 
Scbeidetricbter verbindet, an seinem Ende mit einem als Brenner 
dienenden Stuck Glasrobr. Etwa 15 Mimiten nacb dem Yermiscben 
der Lôsungen loscbt man die Flamme ans, steckt an das Ende des 
Kautscbukscblaucbes, anstatt des Brenners, mit ïïnlfe eines kurzen Glas- 
robrs einen Kork und setzt diesen an Stelle des Glasstopfens auf den 
Scbeidetricbter. Oeâ'net man jetzt den Habn des Tricbters, so fiiesst 
das Wasser unter vollstandigem Ausscbluss der Luft in die Flascbe, 
wobei naturlicb das Austrittsrobr 1) in der Flascbe entsprecbend in die 
Hohe zu zieben ist. 

Man entfernt nun den Kautscbukscblaucb vom Scbeidetricbter 
und lasst das austretende Gas in der vorbm angegebenen Weise Tvieder 
verbrennen Darauf lasst man ans der Burette Tbiosulfat zudiessen, 
bis die Farbe des Jods nur nocb scbwacb erscbeint, fugt durcb den 
Scbeidetricbter etwa 1 cciii Starkelosung bmzu und titrirt bis zum Ver- 
scbwinden dei blauen Farbe I)ie verbi aucbteii Cubikcentimeter Tbio- 
sultat ent.sprecben dem durcb das Nitrit und den SauerstoS: aus- 
gesidiiedeuen Jod 

Es bleibt iiui iiodi die voui iSdtiit allein hei gemarbte Jodiuenge 
zu bestJiiiiucMi Zu dem Idule bringt man, nacb Abnabme Scbeide- 
tricbters, germu 5 ccm dm Nitrit- Jodidlosung (1) und darauf 5 cciii 
Scbwef ( '] SH n n (4) iii die t'iascbc uiid titrirt, gegim Ende untei Zusatz 
von Starke, mit TliioMdhd I)(Tiuntt<‘ Tbml d(‘S veibraucbten Tlnosulfats 
ist vnii d(‘ni bel d( r ersbm Titiation verbi aucbteii Yolumtai abzuzmlnm, 
die T)dt('i(‘nz (titspi'Kht d(‘m vom Samastotl: ausgesclin (b nmi Jod 

Bi'iechnung \V<‘iid(‘t man die Gleiohung (1) odm (4) (S 48 u. 49) 
aut die secuiidaie Ib îk tioii an, so becbmtid iS j() ; bezw NO^ die ans dem 
NO d(‘i piinmien Ib action duidi den Saueistuü des Ya&sms gebildete 
hobme Oxydatioiishtube lii la idt n 1 allen entspiedien zwm Atome Jod 
einem Atoin des bimdurib ac tiv gewoideiien Sauerstoüs, odei l-j,9 g 
Jod entspri'dien 7,9 1 g Saiierstoii 

Da teriier 129,9- J 246,40 g NagS^O. f 5 IL O aquivalent smd, 


Leuclit-.is k.imi sauei stottlialtig sein, da man dem Gas keim Eeini 
gungspiocess Luit /umisclit, Buiclileiten des Gases duich Natiiumpyrogallai- 
losung ersclieint daber geboten. 
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und 1 ccm Thiosulfatlosung 0,00776 g Salz entliâlt (S. 50), so ergiebt 
sich ans der Proportion- 

NaaSgO. + 5 H 3 O O 

246,46 7,94 = 0,00776 : x, 

), 00025, d k 1 ccm Thiosulfatlosung entspricht 0,00025 g 


ncht wohl kaum bemerkt zu werden, dass, wenn das Thio- 
kt chemiscb rem ist, der Titer desselben auf reines Jod ein- 
erden muss (vergl. Bd. I, S. 391). 

ron Cb M. van Deventer und B. H. Jùrgensi) bescbrie- 
Qode unterscbeidet sich von der Tbresb’scben nur dadurcb, 
ere den AusscMuss des Luftsauerstoffs durcb UeberscMcbten 
sers mit Petroleum bewirken. 


Die estî ung des Sauerstofifs i Teste Sulbstanzen 

kann, wie W. Hampe gezeigt bat, in gewissen Fàllen von grosser 
Bedeutung sein, Begnûgt man sich z. B. bei der Analyse ungerosteter 
Biei- O der Kupfersteine mit der Bestimmung des Schwefels, der 
schweren Metalle, der Oxyde der leichten Metalle, der Kieselsaure und 
Schwefelsâure , so kann es vorkommen, dass an der geîundenen pro- 
centischen Zusammensetzung mehrere Procente fehlen, welche man aber 
hndet, wenn man die Substanz im Wasserstoîfstrome gluht und den 
Gewichtsverlust bestimmt. 

Zur Bestimmung des Sauerstojfs bringt man 5 g mehlfemen , bei 
100^' getrockneten Stem in eine gewogene Kugelrohre aus schwer schmelz- 
barem Glase und erhitzt die Substanz, zur vollstandigen Austrock- 
nung, vorsichtig in emem Strome von trockenem Kohlendioxyd. Darauf 
wird das Gesammtgewicht bestimmt, ein Strom von reinem , trockenem 
WasserstoSgas durch die Kohre geleitet und die Kugel langere Zeit 
zum Gluhen erhitzt, wobei sich Wasser bildet. Da hierbei aber aucli 
etwas Schwefel als Schwefelwasserstofi; entweicht, so leitet man das 
austretende Gas durch alkalische Bleilosung Nach beeudeter Réduc- 
tion lasst man erkalten, verdrangt den Wasserstofi im Rohre durch 
Luft und wagt zuruck. Die Gewichtsabnahme entspricht dem Sauer- 
stohgehalte plus dem verîluchtigten Schwefel Zur Bestimmung des 
letzteren filtrirt man das in der Waschflasche gebildete Schwefelblei 
ab, verwandelt es in Bleisulfat und bestimmt dasselbe als solcbes oder 
eiektrolytiscb als Superoxyd nnd berecbnet die dem Blei aquivalente 
Menge Schwefel, welche von der gefundenen GewichtsdifÜerenz abzu- 
ziehen ist, um den Sauerstohgehalt des Steines zu findeii 

In vorstehend beschriebenem Falle bat die Bestimmung des Sauer- 

0 Maandbl. y natuui wetensch 18, 72 (1893). — D Obem -Ztg 16, 
458 (1S92) 
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stoîîs mehr eme analytische Bedeutung. Technische Wiciitigkeit er- 
langt dieselbe, wenn es sich um die diemisclie ZusamnieiisetzuDg 
der gebrauchlichsten Metalle, Eisen, Kupfer und Blei bandelt, da 
ein Gebalt an Sauerstoff bezvr. an Sauerstoffverbindungen die meclia- 
nischen, physikalischen und cbemischen Eigenschaîten der Metalle 
beeintrachtigt. Das Princip der in diesen Fallen anzuwendenden Mé- 
thode besteht einfach darin, die Metalle im Wasserstoâstronie zu 
erhitzen und entweder den Gewichtsverlust der Probe zu ermitteln oder 
das gebildete Wasser durch directe "Wagung zu bestinimen. Hier- 
bei ist jedoch zu bemerken, dass durch Réduction im Wasserstoff nur 
der Sauerstoïï der leicht reducirbaren Metalloxyde geîunden wird. So 
geben beispielsweise Kupferoxyd und -oxydul, Eisenoxyd und -oxyduk 
Bleioxyd, Antimonoxyde, Nickel- und Kobaltoxyd bei dieser Behand- 
lung ihren Sauerstoff ab, wahrend Manganoxydul , Chromoxyd, Thon- 
erde und Kieselsaure nicht reducirt werden. 

Die Reductionsmethode kann daber benutzt werden, uni den 
Gesammtsauerstoftgehalt in Kupfer und Blei, welche letztere Oxyde 
nicht enthalten, zu bestimmen; dagegen Mhrt dieselbe, auî Eisen an- 
gewandt, nur zur Ermittelung des vorhandenen Eisenoxyduls 

Es wurde bereits m Bd. I, S 98 erwahnt, in welcher Weise die 
Reductionsmethode nach W. Hampe zur Bestimmung des Gesammt- 
sauerstohs im Kupfer angewandt wird 

G. Lunge und E Schniid^) bestimmen nach demselben Verfahren 
den Sauerstoffgehalt im Blei Nach den Versuchen der Genannten 
enthalt das Blei, wenn es frei von Kupfer oder nui mit geringen Mengen 
dieses Metalls ( 0,1 bis Proc,) verunreinigt ist, so wenig SauerstoS, 
dass die gefundenen Gewichtsmengen innerhalb der Fehlergrenzen der 
Wagungen liegen , woiaus sich die Schwierigkeit der Bestimmung 
ergiebt 

Da Bleioxyd scboii bei niedriger Temperatur (etwas uber lOÛ") 
durch WasserstoH redu< irt wird, so erreicht man eine voll&tandige 
Réduction, wenn iiian das Blm bei luoglichst niediigei Temperatui in 
emem Glasiobu; zuin Scdnnelzen bringt und den Wasseistoft untei 
Druck dur cil die gesebiiiolzinie Masse treibt Bei der iiierzu eidorder- 
lichen Temperatui ist wedei eme Vcu lluchtigung des lheies nocb ein 
Ziisainmenscbiiielzen dt ‘8 Bleioxyds mit der Kie&elsaure des GLises zu 
befuichten Die 1 lauptbedingung ist die absolute Reinlieit des M asser- 
stofis, das Gas muss b(‘sondcrs fim sein von Sauerstott, weil dei Sauer- 
stoif des Bleies dutcb directe Waguiig des aus demselben gebildeten 
Wassers eimittelt weiden soll. Duiige und Sclimid wa&cben das Ga^ 
in Waschflasclien , web be der Reibe nach gefullt smd a) mit coin en - 
trirter Natronlauge (zur Absorption von mitgerissenei Saure und von 
Scbwefeldioxyd) , b) mit einer Losung von Bleioxyd in Kalilauge (zui 


0 Zeitscbi l anoig Oheni 2, 451 (1892) 
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Absorption von ScliwefelwasserstoS), c) und d) mit Silbeinitratlosung 
(zur Zersetzung von Arsen- nnd Antimonwasserstoff) , e) und f) mit 
concentrirter Schwefelsâure, zum vorlaufîgen Trocknen» 

An diesen Wascliapparat schliesst sicb eine in einem Verbrennungs- 
ofen liegende scbwer scbmelzbare Glasrobre von etwa 80 cm Lange, 
welcbe mit Platmasbest gefullt und zur vollstandigen Beseitigung des 
SauerstoSs bestimmt ist. Das bierbei gebildete Wasser wird dann 
durcb concentrirte Schwefelsâure aufgenommen und die vollstandige 
Trocknung des nun reinen Wasserstoffs durcb zwei mit Pbospborpent- 
oxyd gefullte U-Rohren bewirkt. 

Der sicb an letztere Robren anscbliessende Reductionsapparat 
bestebt ans einem scbwer scbmelzbaren, nacb einer Seite ausgezogenen 
Glasrobre a edi) von der in Fig. 21 abgebildeten Form. Der engere 


Fig 21 



Theil bat bei e eine Erweiterung und bildet an der Stelle, wo er in d(‘n 
weiteren Tbeil ubergebt, eine sackaitige Vertiefung d. Zur Aufnabine 
und Wagung des bei der Réduction gebildeten Wassers dieiit das mit 
einem trockenen Kautscbukstopten bei œ an die Robre angescblossene 
U-Robr c, welches mit Pbospborpentoxyd gefullt ist. Mit letzterem 
wird scbliesslicb nocb eine mit concentrirter Scbwetelsaure gefullte 
Wascbfiasche verbunden, welcbe das Eindringen von P'eucbtigkeit in 
das Wagerobr verbindern soll. 

Eingehende Vorversuche baben den genannten Autoren die Ueber- 
zeugung gegeben, dass der auf die bescbriebene Weise gereinigte 
asserstoïï vollstandig îrei von Sauerstoff erbalten wird und dass aucb 
in dem Blei etwa vorbandenes Arsen und Antimon nicbt verîlucbtigt 
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werden. Der Vorsicht halber roacht man den weiteren Theil des 
Reductionsrohres nacli dem Ende b zu nicht zu kurz, um ein etwaiges 
Sublimât aufnehmen zu kônnen. Das KeductionsroKr ist zum Scbutz 
gegen plôtzliche Abkiililung mit einem Blecbmantel umgeben, dessen 
Yorderwand abnehmbar ist. 

Ausfuhrung des Yersuches Man setzt den WasserstoS- 
apparat in Tbâtigkeit und bnngt nacb zweistundiger Entwicklung das 
Platinasbestrohr allmahlich zum Glûlien Das Eeductionsrokr glûbt 
man vor der Bescliickung zur vollstandigen Austrocknung im Wasser- 
stoîfstrome aus und lasst es erkalten. Inzwischen kat man das in 
Streifen zerscknittene, vorker sckarf ausgetrocknete Blei durck Ab- 
sckaben mit einem fettfreien Messer von der oberSâchlicken Oxyd- 
sckickt befreit und bnngt nun eine Probe von etwa 30 g des Metalls, 
okne dasselbe mit den Handen zu berukren, in das Reductionsrokr und 
sckliesst das tarirte Wagerokr an. Mekr als 30 g anzuwenden vare 
wohl erwûnsckt, ist aber nickt ratksam, weil die erkitzte Glasrokre das 
Gewickt des îiussigen Bleies nickt tragen kann, okne sick auszu- 
buckten. Nackdem der Wasserstoffstrom im ganzen vier Stunden durck 
den Apparat gegangen ist, fangt man an, das Reductionsrokr zu er- 
kitzen, bis das Blei dunnüussig geworden ist, wonack man das Rokr 
bei b etwas kebt, um das Blei in die Yertiefung d gelangen zu iassen. 
Hierdurck wird das Gas gezwungen, durck das flussige Blei zu streicken, 
zu welckem Zweck der Kipp’scke Wasserstofiapparat mit einem etwa 
150 cm koken Steigrokre verseken werden muss. Auch ist es geboten, 
sammtkcke Yerbindungsstellen des Apparates gut zu umbinden, um 
dem koken Drucke Widerstand zu leisten. 

Nack 30 Minuten ist die Réduction beendet, nian senkt das Rokr 
wieder bei um dem Gase freien Durckgang zu gestatten und lo&ckt 
die Flamme Nack weiteren 15 Minuten nimmt man das Wageiohr c 
ab , verdrangt den Wasserstoîi; durck Luft, welcke mit Pkospkorpent- 
oxyd getrocknet wiiide, und lasst es im Wagekasten die Tempeiatui 
des Baumes annehmen. 

Dass auck bei den AYagungen die peinlick&te Sorgfalt anzuwenden 
ist, ist in anbetracht der ausserst geringen Gewicktsziinakme des A\ age- 
lohies selbstredend , veigleicke bierubei .luch v Reis, Bd I, S ü.)2 

Aus den Versucken von Lunge und Sckmid gekt lieivor, dass 
der Sauerstofîgekalt des leinen Bleies ausseist gering ist und auck 
kunstlick nickt erkokt werden kann. Es wurde beispielbweise iur 
Jungfernblei gefunden 0,0024 Proc O, Iur solckes mit 0,02 Proc. Anti- 
mon legirt 0,0036 Proc O, fur AVeichblei mit 0 02 Pioc Aiitimon 
legirt 0,0025 Proc O, AYeickblei mit 0,1 Proc, und ü,2 Piuc Kupfei 
entkielt 0,0034 bezw. 0,0057 Proc O Bei bokerein Kuptergekalte 
steigt auch der Sauerstoiigekalt, da Bleikupferlegirungen der Oxydation 
weit mekr unterworfen smd, als die Metalle jedes fur sick 

Die Bestimmung des Sauerstoffs im Eisen (Flusseisen) wird 
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nach Ledebur in derselben Weise ausgefuhrt, giebt jedocb, wie S. 53 
bereits erwabnt, nur den in Form von Eisenoxydul vorbandenen 
SanerstoS an. 

Als Reductionsrobr dient in diesem Falle ein m einem Verbrennungs- 
ofen liegendes, schwer scbmelzbares Grlasrobr von 18 mm Weite und 
500mm Lange, welcbes am Ausgangsende so ausgezogen ist, dass es 
direct mit demWagerobre (S. 54) dnrcb ein Stnck GrummiscMancb ver- 
bunden werden kann. 

Als Reinigungsapparat fur das Wasserstoffgas kann der S. 53 
bescbriebene benutzt werden. Ledebur begnugt sicb indess mit einer 
alkahschen Bleilosung an Stelle der dort angefubrten Losungen Die 
zur Bestimmung dienenden Eisenspane mussen mit dnrcb Benzin 
oder Aether vollkommen entfetteten Feilen oder Bobrern bergestellt 
werden. Man bringt 15 g derselben auf einem breiten, vorber aus- 
geglubten Porcellanscbiffcben in das Reductionsrobr, leitet zwei Stunden 
lang Wasserstoff bindurcb, scbaltet alsdann das kurz zuvor gewogene 
Wagerohrcben mit Pbospborpentoxyd ein und erwârmt das Ver- 
brennnngsrobr allmablicb bis zum bellen Rotbglüben. Nacb 30 bis 
40 Minnten langem G-luben dreht man die Gaszufubr allmablicb ab, lasst 
im Wasserstoîfstrome erkalten, verdrangt den Wasserstoff imWagerobre 
dnrcb Luft (S. 55) nnd bestimmt die Gewicbtsznnabme des Rohres. 

Znr Contrôle kann man das Scbiffcben mit den Spanen wagen, 
wird aber in der Regel den Gewicbtsverlnst desselben etwas grosser 
finden, als die Gewicbtsznnabme des U-Robres, da sicb etwas Scbwefel 
verflucbtigt Wurde jedocb der Gewicbtsverlust geringer befunden, 
so musste man auf Anwesenbeit fremden Sauerstofls im Apparate 
schliessen. 

Es fehlt bis dabin noch immer an einer Metbode, den gesammten 
Sauerstoff des Eisens , also ausser dem an Eisen gebundenen , aucb 
den in Verbindung mit Mangan, Cbrom, Silicium etc vorbandenen, mit 
Genauigkeit zu bestimmen Vor dem Verfabren, welcbes am nacbsten 
zu liegen scheint, nainlicli die Metalle und Métalloïde, welclie als solcbe 
vorbanden smd, im Chlorstrome zu verflucbtigen, warnt Ledebur weil 
der \eisucb, aus den Bd. I, S. 558 angegebenen Grunden, sowie nacb 
zahlreichen von ihm aiigestellten Veisuchen resultatlos verlaiüt 

So lange diese Autgabe nicbt gelost ist, bleibt also aucb die Frage 
nacb der Constitution der verscbiedenen Eisensorten nngelost 

Fur das Kupier besitzen wir in der niustergultigen Aibeit von 
W. Hampe ') die gewunschte Méthode, und da dieselbe von besonderem 
Interesse ist, um zu zeigen, wie durcb Ermittelung der Vertheilung des 
Sauerstoüs in einem Metall die Constitution desselben erkannt werden 
kann. so moge das Princip des Verfabrens hier erortert werden. 


B Stalil und Eisen 2, 193 (1882), — ") Ibid. 15, 376 (1895) — 0 Zmt- 
schiitt f anal Chem 13, 188 (1874) 
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Ist die elementare Zusamniensetzung eines Handelskupîers durcli 
die qualitative und quantitative Analyse festgestellt, also auch der ge- 
samnite Getialt an Sauerstoff bekannt (Bd. I, S. 98), so muss nian, um der 
Frage nàher zu treten, in welcher Weise der SauerstoS an das Kupfer 
und an die verschiedenen metallischen und metalloidisclien Beimen- 
gungen gebunden ist, zunâcbst überlegen, wie die Elemente selbst oder 
ihre Sauerstoffverbindungen sicb gegen ein Lôsungsniittel verhalten, 
ob durcb Einwirkung des Lôsungsmittels auf die Elemente als soicbe, 
unlosliche Sauerstoffverbindungen gebildet werden kônnen, oder ob etwa 
scbon fertig gebildete, ina Kupfer entkaltene Sauerstoffverbindungen 
von dem Losungsmittel angegriffen werden kônnen oder nicbt. 

Bei den von Hampe untersucbten Kupferarten kommen in Frage: 
îsickel, Kobalt, Eisen, Blei, Wismutb, Arsen, Antimon, Sckwefel, von 
Phospbor spricbt Hampe m seiner Abhandlung nicbt. 

Als Losungsmittel kommt an erster Stelle die Salpetersâure m 
betracht. Dieselbe lost Nickel, wenn es als Metall vorbanden ist, auf, 
lasst dagegen etwa vorbandenes Nickeloxyd oder Nickelantimoniat un- 
angegriffen, so dass man dasselbe im Ruckstande fînden muss, wabrend 
von dem in der Losung gefundenen Nickel anzunebmen ist, dass es als 
Metall vorbanden war Dasselbe gilt vom Kobalt. 

y on dem Eisen, welcbes in Losung gefunden wird, kann nicbt 
mit derselben Bestimmtheit , wie beim Nickel, gesagt werden, dass es 
als Metall zugegen war, weil aucb sauerstoffbaltige Eisenverbindungen, 
Z. B mit Kupteroxydul oder mit Arsensaure, von Salpetersaure an- 
gegriffen werden. 

Ebenso losen sicli Blei, Wismutb und Arsen sowohl als Metall, 
wie als Oxyde, wie als Arsenate in Salpetersaure auf. 

Zur Auffindung der vorgebildeten Yerbindungen der genannten 
Metalle muss das Kupfei daber mit einem andeien Losungsmittel be- 
bandelt werden (s. weiter unten) Blei- und Wismutbantimoniat 
dagegen sind in Salpetersauie iinloslicb 

Antimon kann vorkommen, ausser als unloslicbes Blei - und 
Wismutbantimoniat, als solcbes , z B. in Legirung mit Kupfer, ferner 
aucb in Foim von Antimoniaten, welcbe durcb Salpeteisaure zersetzbar 
sind (z. B. als liasiscb antimonsames Kujiteroxydul) Das legirte An- 
timon geht, wenn seine Menge 0 1 Pioc nicbt erbeblicb ubersteigt, 
beim Bebaiuleln des Kupfers mit Salpetersaure vollstandig in Losung 
Giossere Mengen inetalliscben Antimoiis dagegen weideii als Antimon- 
saure ausgescbieden Letzteie lasst sicb \edocb von dem unloslichen 
Blei- und Wismutbantimoniat durcb Losen in Salzsaure und M em- 
saure trennen. Nuii konnte man aber annebmen da-<s aucb die als 
unloslicb gefundenen Antimoniate sicb duicb die Einwirkung der ^al- 
petersaure auf metalliscbes Antimon, Blei und Wismutb gebildet 
batten Dass dieses nicbt der Fall ist, zeigt der Bd I, S 97 scbon 
erwabnte Veisucb, wonacb das Kupfer, wenn es im Wasserstoffstrome 
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geschmolzen wurde, sich, oîine einen antimonhaltigen Ruckstand zu 
lansetî , klar auîlosi Es kann nur noch ein Zweifel daruber obwalten, 
ob das beim Ausziebeii des unlôslîclien Euckstandes mit Salzsaure und 
Wemsaure in Lôsung gehende Antimon von solchem berruhrt, welches 
als Métal] vorbanden, oder von solcbem, welcbes in Form von durch 
Salpetersîiure zersetzbarem Antxinoniat (s. oben) zugegen war. Diese 
Frage wird durcli die Recbnung entschieden, indem man, nach Fest- 
steîluiig der Terbindungsformen der ubrigen Metalle, der Menge des 
Kupferoxyduls und des Gesammtsauerstoffs, berecbnet, wie letzterer 
vertheilt werdeii muas, um aile Beobaclitungen mit einander in Ein- 
klang zu bringen 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, in welcher Weise der bei der Be- 
liandlung des Kupfers mit Salpetersaure verbleibende Ruckstand zu ana- 
lysiren ist und weîche Sclilusse sich aus dieser Analyse ziehen lassen. 


I. Analyse des bei der Behandlung des Kupfers mit alpeter- 
saure verbleibenden Euckstandes. 

Man lust etwa 300 g blank gefeiltes Kupfer in einem 10 Liter 
îassenden Kolben mit 4 Liter Wasser und 21/3 Liter Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1 , 2 ) unter massigem Erwarmen auf, Nach Klarung der 
LîJsung sammelt man den Ruckstand obne Verlust auf einem kleinen 
Filter, Yon weîchem er nach dem Auswaschen in ein Becherglas ge- 
spritzt wird. Derselbe kann nach dem oben Ausgefuhrten die im 
Kupfer Yurgebildeten Antimoniate yon AVismuth. Blei, Eisen, Nickel, 
Kobalt enthalten , und zwar Blei- und Wismuthantimoniat , sowie die 
Oxyde von Nickel und Kobalt Yollstandig. Daneben kann Antimon- 
saure, sowie, als nicbt fùr die zu ziehenden Schlusse 111 betracht komineiid, 
Guld, Silber und Kieselsaure im Ruckstande enthalten sein. Letztere 
stammt meist aus den Glasgetas^en , das Silber kann nur als Chlor- 
silber, entstanden durch die Eiinvirkung von Salzsauredampfen auf die 
Losuiig, zugegen sein 

Mon kocbt den gewascbenen Ruckstand wiederholt mit concen- 
trnter balpeîei saure aus, um noch Spuren von Kupfer zu entfernen, 
lust das Gold mittelst Chlorwasser und darauf das Cblorsilber mit 
Aiiimoiiïak Diese Losungeii werden vervYuifen 

ALdaiin bebaiidelt man den Ruckstand so lange mit einem heissen 
Gemiscb vun ziemlich starker Salzsauie und Wemsaure, bis das Filtiat 
mit Scbwefelwasseistott keine nennenswertbe Reaction auf Antimon 
me r giebt Man wascbt den Ruckstand auf einem gewogenen Filtei 
mu \Aasser aus und trocknet bei lOO^ bis zum constanten Gewicht. 

Die Hauptmenge wnd Yom Filter in einen Porcellantiegel gebracht 
un as filter zuruckgewogen Die Trennung des Antimons geschieht 
durch ^chmelzen mit Soda und Schweiel nach bekannter Méthode: die 
in %Ussei uuluslicben Sulfide werden in Salpetersaure gelost, Wismuth 



Best des Sauerstoffs in Metallen und Huttenproducten. 59 

als basisches Chlorwismuth abgescbieden , tind Blei, Kupfer, Nickel, 
Kobalt, Eisen nacb bekannten Methoden getrennt und bestimmt. 

Directe Schlüsse ans dieser Analyse konnen nur auf das Antimon, 
Nickel und Kobalt gemacbt werden, insofern man das gefundene 
Antimon als dasjenige in Rechnung zu stellen bat, welches in Form 
von Antimoniat vorhanden ist. Durch Subtraction der gefundenen Menge 
von dem ans der Gesammtanalyse bekannten Antimongebalte ergiebt 
sicb die als metalliscbes Antimon aufzufûhrende Menge. 

Die gefundenen Mengen Nickel und Kobalt sind als Oxydul 
aufzufubren. Die als Metall vorbandenen Mengen ergeben sicb, ys 
beim Antimon, durcb Differenz. 

Die Zablen fur Wismutb, Blei, Eisen bedeuten die als Anti- 
moniate vorbandenen Mengen dieser Metalle. Eine ahnlicbe Sub- 
traction wie vorbin ist bierbei nicbt stattbaft, weil durcb die folgende 
Analyse II erst die Mengen der als Arsenate vorbandenen MetaUe zu 
ermitteln sind. 

IL Analyse des Rûckstandes, weleKer bei der ehandlung des 
Kupfers mit neutralem ilbernitrat bleibt. 

Wie S. 57 erwabnt, kann das Kupfer Sauerstoïïverbindungen ent- 
balten, welcbe beim Bebandeln des Metalls mit Salpetersaure nicbt im 
Ruckstande bleiben, was namentlicb fur Blei-, Eisen- und Arsenverbin- 
dungen gilt. Diese bleiben aber ungelost, wenn man das Kupfer mit 
einer neutralen Losung von Silbernitrat bebandelt, wahrend das 
Kupfer, sowie die m Form von Metall vorbandenen Beimengungen, unter 
Abscheidung einer aquivalenten Menge Kupfer, m Losung geben. 

In dem Ruckstande werden sicb also, ausser einer grossen Menge 
Silber, befinden diejenigen Mengen von Wismutb, Blei und Eisen, 
welcbe an Arsensaure gebunden sind, ferner eme gewisse Menge Kupfer, 
welcbe dem vorbandenen Kupleroxydul entspricbt (vergl. Bd. I, S. 99) , 
der Niederscbag entbalt ausserdem das scbon unter I geiundene Wis- 
mutbantimoniat, sowie dasjtmige Antimon, welcbes etwa als Metall im 
Kupfer entlialten ist, da dasselbe, aucb wenn es bel der Bebandlung 
mit Silbernitrat als salpeteisaures Salz in Losung gegangen ist, docb 
durcb Wasser wieder ausgelallt wurde Aul die Bestimmung des An- 
tiinons kommt es aber hier nicbt an, weil dessen Totalgehalt bei der 
Gesamiiitanalyse, und dei als Antimoniat voihandeiie Tbeil unter 1. 
gefunden wurde 

Selbstredend werden aucb die Oxyde von Nickel und Kobalt beim 
Silberniederscblage sicb belinden. Da dieselben aber scbon unter I 
bestimmt wurden, so batte ibre Bestiinmung an dieser Stelle nur den 
Wertb einer Contrôle. 

Die Bebandlung des Kupfers mit der Losung von cbemiscb reinem 
Silbernitrat wird nun genau ao ausgefubrt, wie Bd I, S. 99 (zur Bestim- 
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mung des Kupteroxyduls allein) bescbrieben wurde. Der getrocknete 
iNiederscblag sammt der Filterascbe wird in Salpetersâure aufgelost 
nnd ein etwa ungelost bleibendes Pulver abfiltrirt. Letzteres kann 
nur ans den nnter I. analysirten Antimoniaten besteben, nnd bat also, 
wie vorbin erwahnt, bier keine Bedeutung. 

Nacbdem dann das Silber mit der gerade genugenden Menge Salz- 
sàure ausgefâlit wurde, wird verdiinnt, decantirt und das Chlorsilber 
abfiltrirt. Das Filtrat wird verdampft (eme Yerüucbtigung von Arsen 
ist nicbt zu befûrcbten, da nur sebr wenig Salzsaure nnd sebr viel 
Salpetersaure zugegen ist), die Sâure zum grôssten Tbeil verjagt nnd 
die verdûnnte Losung mit Scbwefelwasserstoff gefallt. 

Im Niederscblage der Snlfide bestimmt man Arsen, Antimon, Blei, 
Wismnth, Knpfer, nnd im Filtrat das Eisen. 

(Die vom Silberniederscblage abfiltrirt e Losung entbalt, wie S 59 
erwâbnt, die ais Metalle vorbandenen Beimengungen. Eine Bestimmnng 
der letzteren wurde nur zur Contrôle dienen, da ans der Gesammtanalyse 
nnd der üntersucbnng S. 58 scbon die notbigen Daten vorliegen.) 

Nacb dem, was ùber das Yerbalten der Beimengungen gegen Sal- 
petersanre und Silbernitrat ausgefnbrt wurde, ergeben sicb folgende 
Scblusse fur die Berecbnung der Constitution des Knpfers. 

Die bei der Untersucbung II gefnndene Wismutbmenge setzt sicb 
zusammen aus dem als Antimoniat nnd als Arsenat vorbandenen Wis- 
mutk Aus der Analyse I ist die Menge von Wismutb, welcbe als 
Antimoniat vorbanden ist, bekannt, ziebt man dieselbe also von der 
nnter II gefundenen Gesammtmenge ab, so resnltirt das als Arsenat 
vorbanden e Wismutb 

Das nnter II gefnndene Arsen war als Arsensaure an Wismutb, 
Blei, Eisen und Kupferoxydul gebunden; ziebt man dasselbe von 
der bel der Gesammtanalyse gefundenen Arsenmenge ab, so ergiebt 
sicb das als Metall vorhandene Arsen 

Das unter II gefnndene Blei stellt ebenso, wie das Wismutb, die 
^umiüe von Antimoniat nnd Arsenat dar. Das dem Arsenat ent- 
sprecbende Blei wird also, wie bei Wismutb, diircb Diîterenz erhalten. 
Vom Eisen gilt dasselbe wie von Wismutb und Blei 

Yie aus dem unter II gefundenen Kupfer das Kupfeioxydul be- 
recbnet wird, ist Bd 1, 8. 99 erortert worden Hiermit ist die Bedeu- 
tung der Analyse unter II erschoptt 

Es kann aber aucb ein Tbeil des im Kupfer vorbandenen Sauer- 
stüfis an Scbwetel gebunden sein Entwickelt sicb z B. Lei der 
Réduction im Wasserstofistrome (Bd. I, 8 98) Scbwefelwasserstofi, so 
liiuss aiigenommen werden, daS'5 derselbe sicb aus scbwefliger Saure 
dm ch Réduction gebildet babe, weil in sauerstofihaltigem Kupfer Halb- 
schwefelkupfer nicbt voikommen kann und letzteres aiisserdem aucb 
dm ch Gluben ini W^asseistoftstronie nicbt zersetzt wurde. 
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AUgemeine Eîge schaften und Nacliweis. 

Das Ozon lasst sich, wenn es nicht in gar zu geringer Menge vor- 
handen ist, schon an seinem eigentbnmlichen Gemcii erkennen. iJer 
Nachweis grundet sich auf die stark oxydirenden Eigensckaften dieses 
Gases. Die meisten Metalle werden schon bei gewobnlicber Tempe- 
ratur von Ozon angegriffen und m die bocbsten Oxydation sstufen uber- 
gefubrt, Quecksilber verliert seinen Glanz und bangt sicb als dùnner 
Spiegel an das Glas an, Blei und Silber werden zu scbwarzen Super- 
oxyden oxydirt. Niedere Oxyde wie Bleioxyd, Manganoxydul werden 
ebenfalls in Superoxyde ubergefubrt, Bleisulfid wird in Sulfat, Ammo- 
nïak in Ammoniumnitrat verwandelt. 

Ozon scbeidet aus einer Losung von Jodkalium Jod aus , wobei es 
sich, unter Abgabe eines Atoms Sauerstofl:, in gewobnlicben Sauerstoff 
verwandelt 

O3 H- 2 KJ + II2O = O, + 2 KO K + J2. 

Mit Jodkaliumkleister bebtricbenes Papier ist auf grund dieser 
Reaction das empSiidlichste Reagens auf Ozon, aber die Réaction ibt 
als solche nicbt charakteristibcb, weil sie durcb Chlor und die hoberen 
Oxyde des Stickstoîts ebenfalls bervoigebracbt wird. Bei der Einwir- 
kung von Ozon auf eine Jodkahumlosung niinmt die Flussigkeit, wie 
die obige Gleicbung zeigt , alkabscbe Reaction an, was bei der Einwir- 
kung von Chlor oder s<ilpetrigei Sauie nicbt der Fall ist Dieseii Um- 
staud benutzt Ilouzeau zur iïerstellung eines Reagenspapieis, vrelches 
nur die Gegenwart von Ozon anzeigt Man stelit sich Stieiten von wein- 
rothem Lackmuspapier lier, welche inau iiacb dem Trocknen zur Ilalfte 
ihier Lange mit einer veiduimten Losung (l 100) von neutialeui, jodat- 
freiem Jodkalium trankt und wieder tiockuet. In ozonhaltiger Luit 
wird die mit Jodkalium getrankte Halfte, infolge der Einwiikuiig des 
freien Alkalis auf den Lackmusfarbstoif, geblaut, behalt die andere 
Halfte, welche nur mit Lackmustiuctur getrankt wurde, ihre weinrothe 
Farbe, so ist der Versuch entscbeidend, weil alsdann die Blauung nicbt 
durcb etwaigen Ammoniakgebalt der Luft bervorgebracbt werden 
konnte, Eme Rotbfarbung des ganzen Streifens wurde einen Sauie- 
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gehalt cler Luft anzeigen, weîcher eine etwaige Ozonreaction ver- 
deckeii kann. 

:\[it Thallühydroxyd getranktes Papier wird dnrcli Ozon braun 
gefarbt, inîolge Bildung von Tballihydroxyd. G o r u p - B e s a n e z i) be- 
reitet, nach der Vorscbrift von Huizinga, Thalliumpapier in folgender 
Weise. Streifen besten hcbwediscben Filtrirpapiers werden mit einer 
fris(‘h beieiteten, duroh Fallung von Tballosulfat mit Barytwasser dar- 
ge^tellteiî lOproc. Losung von Thallohydroxyd so getrankt, dass jeder 
<^>uadratcentimeter des Papiers etwa 0,001g Oxydul enthalt, und bier- 
auf môglichst rascb getrocknet. In mâssig stark ozonisirte Luft ge- 
bracbt, farben sich solche Papiere sehr rascb braun. Ist aber nacb 
laugerem Verweilen in schwacb ozonbaltiger Luft keine Farbung ein- 
getreten, so kann man die Einwirkung des Ozons dadurcb kenntlicb 
inaehen, dass man das Papier mit Gnajaklinctur befeucbtet, wonacb Blau- 
farbung eintritt. Salpetrige Saure braunt das Tballiumpapier nicbt. 

Die Scbwierigkeit des entscbeidenden Ozonnacbweises in der Luft 
liegt dann, dass die sammthcben Reactionen sicb auf Oxydations- 
wirkungen grimden, und durcb die ebenfalls in der Luft vorkommen- 
den stark oxydirenden Verbindungen * salpetrige Saure und Wasserstoïï- 
supeioxyd, unsicber gemacbt werden konnen. Keines der genannten 
Reagentien ist in dieser Beziebung ganz einwurfsfrei. 

C. Engler und 'SV, Wild-) empfehlen als Reagens fur Ozon 
Papier, weltbes mit concentnrter Losung von Mangancblorur getrankt 
ist Dasselbe wird weder von salpetnger Saure nocb von Wasserstob- 
superoxyd, angegnSen, von Ozon bingegen unter Bildung von Mangan- 
dioxyd gebraunt Die braune Farbung, welcbe das Papier durcb 
Amiiioniak und Ammonmmcarbonat erleidet, ist von der durcb Ozon 
bel vorgebracbten dadurcb zu unterscbeiden , dass letztere sicb nacb 
Befeiicbtung mit Onajakharzlosung sofort in Blau verwandelt. Diese 
Bbmiarbung tritt sogar eiii , wenn das dem Ozon ausgesetzte Papiei 
nocb kt me Braunung zeigt. Freie Halogène sowie Hypochloiite geben 
indess die gleicbe Réaction ^Yle Ozon. 

Das I\Ianganpapier ist fur den Xacbweis geringer Mengen von 
Ozon, wie sie m dei Luft voi konimeii , zii uneinpfîndlicb. Handelt es 
sîcb daliei um den Xaclrvreis geiinger Mengen Ozon neben Wasseistoif- 
''UpLîuxvd, eiitfcint man letzteies daduicb, dass man die Luft duicb 
ein (ïlaï^iubicben leitet , welcbes Ohromtrioxyd <iid Glasperlen vertbeilt 
eiitlialt Letztiies, ebenso wie concentnrte Cbiomsaurclosung, zei&etzt 
M a^aeistoÜbUperoxyd vollstandig, wahrend Ozon unveiandert dureb- 
lit Xa( b Entleinung de^ Wasserstobsuperoxyds pruft man alsdann 
die Luft auf Ozon mit den empfindlu heien Reagentien, Jodkalium- 
sîarkepapier oder Tballiumpapier 
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Die einzige charakteristische Reaction auf Ozon ist die Bildung 
von schwarzem Silbersuperoxyd anf einem blanken Silberblecb; dieselbe 
ist jedocb viel zu unempfindlicb. 

Gr. Erlwein und Th. Weyli) haben in dem von G. Denigès 2) 
zuerst benntzten salzsauren Metaphenylendiamin eine Substanz ge- 
funden, welche in alkalischer Losung weder von salpetriger Saure noch 
von Wasserstoîfsuperoxyd geîarbt wird, dagegen sich mit Ozon bur- 
gunderroth farbt. Gewohnlicher Sauerstoff farbt die Losung ebenfalls, 
aber erst nach stundenlanger Einwirkung. Da aber die Farbung durch 
Ozon in kurzester Zeit hervorgebracht wird, so zeigt eine fris ch 
bereitete Losung unzweifelhaft Ozon an. 

Man vermischt 90 ccm einer wasserigen Losung, welche 0,1 bis 
0,2 g des salzsauren Salzes enthalt, mit 10 ccm einer 5 proc. Natron- 
lauge und leitet die zu prufende Luft durch die Mischung. Yon dieser 
Losung wendet man zu jedem Yersuche 25 ccm an, diese Menge wird 
von 0,08 mg Ozon schon nach funf Secunden gelbbraun gefârbt. 

Eine Eigenschaît des Ozons, welche bei Gebrauch von Ozonappa- 
raten zu beachten ist, ist die, Kautschuk heftig anzugreifen. Zur Yer- 
meidung von Kautschukverbin- 
dungen benutzen C. Engler u. 

0. Nasse einen Quecksilber- 
verschluss nach Art des in 
Fig 22 abgebildeten. Ein kurzes 
Stuck einer weiten Glasrohre 
wird unten durch emen Kork 
verschlossen , durch welchen die 
Glasrohre a bis in die uber ihre 
Mundung gestulpte glockentoriiiioe Eiweiteiunii der Kulire h geht. Der 
Abscbluss (1er Glocke wiid durch (^Juecksilbei gebihlet 

Da abei Qiiecksilbei durch Ozon el)eiit'alls angegiiÜen wird, so 
wird man in deii Falleu, wo es aui «(uautitative Bestimmung des Ozuiis 
ankommt, zweckinabsigei deii von Eiemiii') voigcbchlageneii Kitt, 
bestehend ans pulveiisii tem Ihiubstein, Paiatfin, \Vachb uiid l'olo- 
phoumm, aiiwenden 

Quîuitilati\e liestinumiiii* des Ozons. 

Die lîestimmuiig des Ozons bescbiankte Mch fi iiher tast nur aut 
die geinigeii, in dei Luit natuihch voikomuieiideii hleiigeri dieses 
Korpeis, die&Obe liât ^edoch ni iieueier Zeit eihohteb Inteiesse ge- 
wonnen, seitdem man Ozon in grosser Menge zu teclini&chen Zwecken 

') Ber (1, d(‘Utsch cUem Geh ol , 3158 (ls98) — 0 Bull de la Soi 
cliim. de l’aiis [a] 5, ‘il»! (1891). — Ann. d Chem 154, ‘317 (ISTuj — 
b Chem News 37, 3()5 (1H7S) 




darstellt. Die Metlioden zur Ermittelung des Ozongehaltes der Luft 
beruhen auf der Anwendung ozonempfindlicber Papiere, deren Farbung 
man mit einer Normalfarbenscala vergleicbt. 

Das Schônbein’scbe Ozonometer besteht aus einer Eeibe vonPapier- 
streifen, welcbe mit den Nummern 0, 1, 2 . . . bis 10 bezeicbnet sind 
und deren Farbentone Yon Weiss dnrcb Hellblau bis zum dunkelsten 
Blau fortschreiten. Die zum Versucb benutzten Papierstreifen smd 
mit einer Losung von 1 Tbl. Jodkalinm, 10 Tbln. Starke und 200 Tbln. 
Wasser getrankt; nacbdem man dieselben der Luft exponirt bat, ver- 
gleicht man den Farbenton mit denen der Scala und giebt das Eesultat 
dnrcb die betreffende Nummer der Scala an. Die Metbode durfte den 
beutigen Ansprucben nicbt mebr genugen, da, abgeseben von der oben 
erwabnten Empfindlicbkeit des Jodkaliums gegen salpetrige Saure und 
Wasserstoffsuperoxyd, aucb die mebr oder weniger alkaliscbe Be- 
scbaffenbeit des Jodkaliums, die Temperatur und der Feucbtigkeits- 
gebalt der Luft von Einfluss auf die Angaben des Papiers sind. 

Die Metbode von C. Wurster^) berubt ebenfalls auf der An- 
wendung einer Scala von gefarbten Papieren, jedocb unter Angabe der 
annabernden Grewicbtsmengen des Ozons bezw. des activen Sauerstoffs. 
Das Papier ist mit einer Lôsung von Tetrametbylparapbenylendiamm 
getrankt, einem Kôrper, welcber dnrcb Oxydation zunacbst in eine 
blane Verbindung umgewandelt wird. Die von Dr. Scbucbardt in 
Gorlitz in den Handel gebracbte Farbenscala wird in der Weise ber- 
gestellt, dass man auf das Papier eine bestimmte Menge emer titnrten 
Jodlosung emwirkeu lasst, aus deren Jodgebalt man also die Menge 
SauerstoS berecbnen kann, welcbe die Oxydation der Yerbindung ber- 
vorgebracbt bat. Die den Nummern 1 bis 8 der Scala entsprecbenden 
Mengen activen Sauerstoiïs liegeii zwiscben den Orenzen 0,002 mg und 
0,0000005 mg. 

Zur Ausîuhrung einer Ozonbestimmung in der Luit biiidet man 
ein Stuck des farblosen sogenannteii Tetrapapiers vor die eine Oeb- 
nuug eines 6 mm weiteii Glasrohres, saugt am anderen Ende der 
Eohre eiii bestimmtes Volumen Luft bmdurcb und vergleicbt den ent- 
standeneii Farbenton des Papieis mit den Tonen der Scala 

Da das Tetra papier aber aucb voii salpetriger Saure gefarbt wird, 
so bedeuteii die mit demselben erbaltenen Resultate, genau genommen, 
die ]\Iengen von activein Sauerstofî iii der Luft, 
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llandelt es sich uin Bestimmung von grosseien Mengen von Ozon, 
wie sie von den modernen Apparaten geliefeit werden , so wird immer 
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nocli di© J odkOjIiu TTirn ©tliode bGiiutzt, indcm man ©ine geiïi6SS6û.© LlBiig© 
d©s ozonisirten Gases, Luît oder Sau©rstoïï, entweder durch ein© Losung 
von Jodkalium leit©t, od©r mit letzt©rer Losung sclnittelt, und das 
ausgeschi©den© Jod mit Thiosulîat titrirt. 

N. T©clui) benutzt zur Ausfûbrung d©r Scliütteloperation eine 
Burett© mit zw©i Glashabnen, w©lclie sicli von d©r in Fig. 16, S. 33 
abg©bildet©n dadurch unterscbeid©t, dass an st©lle des Tricbters A ein 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr an den Habn angesckmolzen ist, durch 
welches bei geoffneten Hâhnen das Gas in die Pipette gesaugt oder 
gedrückt wird. 

Um die Jodkaliumlosung in die Pipette zu bringen, muss das Gas 
m derselben zusammengedruckt werden, was Te du anf folgende Weise 
bewerkstelligt. Man kebrt die Pipette um und îullt das Habnrobr DE 
mit emer 2 proc. Jodkaliumlosung, bringt die Pipette wieder in ilire 
ursprungliche Lage und befestigt sie mittelst eines uber das Robr DE 
geschobenen Stopfens luftdicht in einer GlasSascke von etwa 300 ccm 
Inhalt, welcbe zum Theil mit derselben Jodidlosung gefullt ist. Diese 
Flascbe besitzt einen seitlichen Tubulus uber dem Boden, durcb den 
sie mittelst eines Gummiscblaucbes mit einer zweiten gleich grossen 
Flascbe in Yerbindung stebt. Letztere entbàlt Quecksilber, welcbes 
beim Heben der Flascbe in die erstere Flascbe eindringt und die Luft 
uber der Jodkaliumlosung comprimirt, so dass die Losung, beimOeffnen 
des unteren Habnes, in die Pipette emporsteigt. Nacbdem etwa 30 bis 
40 ccm Jodkalium eingetreten sind, schliesst man den Habn, nimmt die 
Pipette von dem Apparat© ab und scbuttelt sie etwa funfMinuten lang. 
Darauf bringt man die Pipette uber em Becberglas, oïïnet zunacbst 
den unteren Habn, alsdann den oberen und spult den ganzen Inbalt 
in das Glas, in welchem das ausgescbiedene Jod, nacb dem iinsauern 
der Losung mit Essigsaure und dem Yersetzen mit Starkelosung, mit 
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Thio&ulfat üemesseii wird. 

100 ^ 


Berecbnuiig Die zu grande liegenden Gleichungen sind 

2KJ + (>3 + H 2 O = 2KOH + O, 4- h • (1) 

+ J 2 Na,S4 0, + 2XaJ ... (2) 


Gleicbuiig (1) l)esagt, dass 2 At. freies Jod 1 At. iiberti agbarem 
Sauerstoît odta* 1 Mol Ozoïi (O,) entpiecben. (O 3 zeriallt in 1 Mol. 
O 2 , web lies irei, und 1 At. O, welcbes aut das Kalium ubertragen 
wird) In (i ewii'bt&mengen ausgedruckt entsprecbeii daher 125,9g Jod 


3 . 1 5,88 

O 


23 82 g Ozoïi. 


Aus Gleubuiig (2) folgt, dass 1 ccm verbrauchte - Thiosulfat- 
losung 0,1259 g Jod aiizeigt, oder, nacb dem Yoihergehenden, 0,02382 g 


•) Zoithclii. f analyt. Chem 39, 103 (I900j 
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Ozon. Benutzt man zur Titration j^-Thiosulfat und verbraucht 

accm, so entsprechen dieselben 0,0002382 a g Ozon. Da 2 Liter Ozon 
dasselbe Gewiclit habenwie 3 Liter Sauerstoïï, also 3.1,42923 g wiegen, 
3 1 42923 

so wiegt 1 Liter Ozon g =2,1438 g. Hiernach ergieM si ch 

die gefundene Gewichtsmenge Ozon in Volumen mit Hulfe der Pro- 
portion : 

2,1438:1000 = 0,0002382^:0?, worans x = 0,1111 a ccm Ozon. 

Diese Zabi giebt das Volnmen Ozon, anf 0® und 760 mm reducirt, 
an, welches in dem angewandten Volumen Gras entbalten ist, wobei 
letzteres bei dcm wahrend des Versuchs herrschenden Barometerstande 
und Temperaturgrade gemessen wurde. TJm vergleicbbare Resultate 
bei Anstellung mebrerer Versucbe zu erhalten, muss letzteres Volumen 
mit Hùlfe der Reductionsformel Bd. I, S. 357 auf Normaldruck und 
-temperatur reducirt werden, -wonacli man das gefundene Volumen Ozon 
m Volumprocenten vom untersuchten Grase angeben kann. 

Das Ansâuern der Losung vor der Titration ist nothig, weil bei 
der Einwirkung des Ozons auf das Jodkalium sicb etwas Kaliumjodat 
(und Jodid) bildet, indem das nacb der Gleichung (1) S. 65 frei ge- 
wordene Jod auf das Kaliumbydroxyd einwirkt, so dass also der in 
Jodat und Jodid ubergefubrte Theil Jod sich der Messung entzieben 
wurde. Sauert man aber an, so wirken das gebildete Jodat und Jodid 
in der Art auf einander, dass die zu ibrer Bildung verbraucbte Menge 
Jod wieder in Freiheit gesetzt wird. Die beiden Vorgange werden durcb 
nacbstebende Gleicbungen Yeranscbaulicbt. 

6KOH + 3 Jo = KJO3 + 5 KJ + 3 H .0 . . (l) 

(in alkaliscber Losung), 

KJO3 4 - 5 KJ + 6C2H4O2 = 6C2H3KO2 + 3II0O + 6J ( 2 ) 

(in saurer Losung) 

Die duicb Formel (1) ausgedruckte secundare Reaction ist naeb 
O. Brunck^) jedocb nicht die eiiizige, welche bei der Einwirkung Yon 
Ozon aut neutrale Jodkaliumlosmig stattfindet, sondein der cheini&clie 
Vorgang ist ein recbt complicirter und kann durcb folgende Gleicbungen 


dargestellt werden 

O, 4- 2KJ 2 J + K2O 4 O, (1) 

6 J + 3 IG O =r KJO3 G 5 KJ . (i) 

ÔO, 4- 2J =rr J2O5 -f- OO^ . (g) 

O; -G K2O ™ K2O2 + Oo (4) 

IGO. -4 2 J = 2KJ -f Ôo . (5) 

IG O, 4 - H.O = 1402 + ÎGO . . (6) 

O, -f H2 ()o = IGO 4- 2O2 . (7) 


') lîei (1 (leutscb cliem Ges 33, 18.)-! (1900) 
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Dass die durch GleicBung (2) dargestellte secundàre Reaction zn 
keinem Fehler bei der Jodtitrimng Anlass giebt, weil letztere in ange- 
sâuerter Lôsung vorgenommen wird, wurde scbon S. 66 besprochen. 

Was die Reaction (3) betriSt, so zeigt sich die Bildung von Jod- 
pentoxyd an dem Auftreten von Nebeln, welcbe von dem Gasstrom 
mitgerissen werden ^). Der bierdnrcb entstebende Jodverlust ist, wie 
dnrcb directe Yersuche ermittelt wurde, unbedeutend und kônnte da- 
durcb ganz vermieden werden, dass man an das Zersetzungsgefâss ein 
Rohrcben mit Glaswolle anscbliesst und letztere nach beendigter Ope- 
ration mit angesauerter Jodkabumlosung auswàscht. 

Die in Gleichung (4) dargestellte Bildung von Kaimmsuperoxyd, 
K 2 O 2 , welcbe von Brunck nacbgewiesen wurde, giebt Anlass zur 
Bildung von Jodkalium nacb Gleichung (5), und die hierdurch ge- 
bundene Jodmenge ist fur die Titration verloren. 

Dass nach Gleichung (6) auch Wasserstoïïsuperoxyd entsteht, ist 
ebenfalls von Brunck constatirt worden, und da dieser Korper nach 
Gleichung (7) einen Theil des Ozons in gewohnlichen Sauerstofî ver* 
wandeln kann, so ist des s en Auftreten eine zweite Yerlustquelle bei 
der Bestimmung 

Demnach sind also die Reactionen nach Gleichung (5) und (7) die 
Ursache eines Ozonverlustes bei der Anwendung einer neutralen 
Jodkalmmlôsung zum Absorbiren des Ozons. Man muss daher nach 
Brunck die Jodkaliumlosung nicht erst, wie es bis dahin ùblich war, 
vor der Titration, sondern schon vor der Einleitung des Ozons 
ansauern, um die ganze, dem wirksamen Sanerstoiï des Ozons aqui- 
valente Menge Jod in Freiheit zu setzen Hierbei ist es gleichgùltig, ob 
inan Schwefelsaure oder Essigsaure benutzt Es empfiehlt sich, stets 
nur die berechnete Menge von Saure anzuwenden. Wenn das vorherige 
Ansauern frulier unterlassen wurde, so geschah dies aus dem Grunde, dass 
man einen Zerfall des dadurch frei gemachten Jodwasserstoôs unter 
der Einwirkung von Sauerstoîî und Licht îurchtete Dies fîndet jedûcli 
nur in selir c o n c e n tri rte r Jodkaliumlosung statt , der kleine Fehler 
welcher wirklich entsteht, ist unbedeutend und kann durch einen 
blinden Yersuch ermittelt und ausgeschaltet werden. Man hraucht zu 
diesem Zwecke nur durch aiigesauerte Jodkaliumlosung, von der Zu- 
sanimensetzung der fui den Yeisuch bestimmten, SauerstoÔ oder Lutt 
unter den Yorsuchsbedingunaen zu leiten und die Thiosulfatmenue zu 
messen , welche zur Wegimhme der entstandenen Blauung erfordcr- 
lich ist. 

Als passende Jodkaliundosung empfiehlt Brunck eine solche 
welche 32,952 g Jodkalium im Liter enthalt -Normallusung j ^ nach 


0 Veigl En g 1er und Wild, Bei. d deutsch cliem Ge^ 29 leoJ. 
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beendigtem Versuche soll man nur einen aliquoten Theil der auf ein 
bestimmtes Volumen verdünnten Losung zur Titration mit 

ffj 

sulfat verwenden , anstatt die gesammte Losung mit — - Thiosulf at 
zu titriren 

Zur Absorption fur salpetrige Saure, welcbe sich in den Ozoni- 
seuren büden kann, wâscht man den Gasstrom durch concentrirte 
Schwefelsâure , welcbe die salpetrige Saure absorbirt, obne das Ozon 
anzugreifen. Ozon , welcbes frei ist von salpetriger Saure , stellt 
H, Moissan durch Einleiten von Fluorgas m auf 0^ abgekûhltes 
Wasser dar i). 

Das nach erfolgter Titration mehr oder weniger schnell eintretende 
Nachblauen der Losung, welcbes man beobacbtet, wenn die Jodaus- 
scbeidung in neutraler Jodkaliumlosung stattgefunden bat, erklart 
Brunck durch die Emwirkung des beim Ansauern aus dem Kalium- 
superoxyd gebildeten ’Wasserstoïïsuperoxyds auf die Jodwasserstoffsaure: 

H 2 O 2 -f 2HJ = 21120 -f 2 J. 

Diese Umsetzung fîndet in einer 5proc. Jodkaliumlosung fast 
niomentan statt, dauert bei verdunnteren Losungen aber langere Zeit, 
so dass man in diesem Falle die Titration nicbt sofort vornebmen darf. 

Die Untersucbungen Brunck’ s zeigen, dass die Befolgung des 
bei denselben angewendeten Yerîabrens, namentlicb das Ansauern des 
Jodkaliums vor der Absorption des Ozons zur Bestimmung des ge- 
sammten, durch die Losung geleiteten Gases, von Wichtigkeit ist. Fine 
andere Frage ist die Erzeugung einer ricbtigen Durcbscbnittsprobe 
von dem aus dem Ozoniseur kommenden Gasstrome. Brunck hait es 
fur zweckmassig, den ganzen Gasstrom wabrend emes gemessenen Zeit- 
intervalls durch die Jodkaliumlosung zu leiten, was naturlich einen 
grossen Aufwand an Jodkalium bedingt. R a b e 2 ) zweigt vom Hau 2 Jt- 
strome einen proportionalen Tbeilstrom ab und leitet diesen diireh die 

Losung. E Ackermanns) saugt mittelst emes mit Wasser getullten 

Aspirators durch ein enges Rohr vier Liter der ozonisirten Luft, welcbe 
aus dem weiten , oSeuen Abzugsrohr des Ozomseurs ausstromt, durch 
die Jodkaliumlosung und bestimmt die ganze Menge des durch das 
weite Rohr stromenden Gases durch Messung der Ges( liwmdigkeit des 
Luftstromes und durch Berechnung Bezuglich dieser rem tecli- 
111 SC ben Schwierigkeiten muss auf die genannten Origmalarbeiten 
verwiesen werden 


') Compt lend 129, 570 (isa9) — “) Zeitschi t 
b ^ ki — ‘’l Cheiii-:^tg 24, 235 (190u) 
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Allge ei e Eigenschaften und Naeh-ypeis. 

Spec. Gewicht 0,069 26 (Luft=:l), Litergewicîit 0,089 88 g 

Der Wasserstoîf besitzt als farb-, gerucb- Tind gescbmackloses, 
gegen Pflanzenfarben indifférentes, in Wasser sehr wenig loslicbes Gas 
keine Eigenschaften, welche zum qualitativen Nachweis dienen konnten. 
Der qualitative Nachweis fallt mit der qnantitativen Bestimmung zu- 
sammen und berubt enWeder auf der durch Yerbrennung mit Sauer- 
stoff erfolgenden Bildung von Wasser oder auf der Absorption durch 
Palladium. 

1 Yol. Wasser absorbirt zwischen 0 und 23,6*^ unter einem Druck 
von 760mm Quecksilber nur 0,0193 Yol. Wasser stoff (Bunsen), Alko- 
hol nimmt bei 20^ ungefâhr die dreifache Menge auf. Der Wasserstoff 
gehort daher zu den Gasen (Stickoxydul , Methan), welche in der Gas- 
analyse als nicht absorbirbar gelten. 

Quantitative Besti g des gasfôrmige Wasserstoffs, 

a) Durch Yerbrennung mittelst des Inductionsfunkens 

Gesetzt, man wollte reinen Wasserstoff durch Yerbrennung mit 
Sauerstoff bestimmen, so musste man zur Erzielung einer voUstandigen 
Yerbrennung, nach der Gleichung 

2 Ho + O2 = 2H2O, 

2 Vol 1 Vol. 2 Vol 

auf 1 Yol. Wasserstoff, V 2 Sauerstoff hinzufugen. Man nimmt 
stets emen Ueberschuss an Sauerstoff, der jedoch nach Bunsen den 
drei- bis vierfachen Betrag des zu bestimmenden Wasserstofîs nicht 
ubersteigen soll Das Yolumen des Wasserstoffs wird getundeu durch 
Multiplication des bei der Yerbrennung verschwundenen Gasvolumens 
mit ^ 3 Mischt man das zu yerbrennende Gas anstatt mit 1 einem 
Sauerstoff, mit Luft, so kann, wenn man die Yerbrennung durch Explo- 
sion bewirkt hat, die Verhrennungstemperatur so huch steigen, dass 
Salpetersaurebildung stattfîndet, was aber durch Zusatz eines grosseren 

G Die Zalil 0,089 88 ist das Mittel ans den in üuter üeberemstiinmung 
gefundenen Zablen emer Anzahl Beobachter (Régnault, Jolly, Leduc, 

O -.T 1 ^ V» IM" rv f 1 O \7 n A ^ 
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Luftvolumens vermieden werden kann, weil in diesem Falle das Gemisch 
weniger heftig explodirt. Man mnss dater nach erfolgter Verbrennung 
das Verhâltniss des Stickstoffs znm verbrannten Knallgas berecbnen, 
nnd falls dasselbe kleiner als 10-6 (nacb He pel) gefunden wird, 
den Versiicb wiederbolen, indem man so vielLnft zumischt, dass dieses 
Yerbaltmss, oder ein grosseres erreicbt wird. 

Will man den WasserstoS auf die gedacbte Art in einem Gas- 
gemiscb bestinimen, in welcbem derselbe nnr einen geringen Procent- 
satz ausmacbt, so ist man genotbigt, nacbdem die Luft oder Sauerstoff 
zugefugt Tiud das Gesammtvolnmen gemessen worden, nocb so viel elek- 
trolytiscbes Knallgas binzuznîugen, dass ein verbrennliches Gasgemisch 
hergestellt wird. Da das Knallgas bei der Verbrennung vollstàndig 
verschwindet , so braucht das Yolumen desselben fur die Eecbnung 
nicht berucksicbtigt zu werden. 

Was nun die Ausführung des Yersucbes anlangt, so konnen die 
Mischung, das Messen und die Verbrennung in der Eudiometerrobre 

ausgefubrt werden. 
Man verfahrt jedoch 
baufiger in der Art, 
dass man die Opera- 
tionen des Messens 
und Mischens in der 
Gasburette, S. 3, vor- 
nimmt und das Gas- 
gemiscb bebufs Ver- 
brennuiig m die Ex- 
plosion spipette 
von H e m P e 1 uber- 
fubrt. Letzterer Appa- 
rat (Fig. 23) bcsteht 
aus der dickwandigeii 
Explosioiiskugel (i 
und der Niveaukugel 
h, welcbe diircb einen starken Gummischlaucb mit einander veibundc'ii 
sind Die Kugel a muiidet nacb oben in das beberformigo Capillai - 
lohr, wie bei einer gewobnlicben Absorptionspipette (Fig. 2, S. 4), b(‘&itzt 
aber bei c zwei eingescbmolzene Platiiidiahte , deren Enden im Iiiiuan 
otwa 2 mm von einander absteben, wabiend die ausseren Enden (ait- 
weder, wie ni der Figur zu Oeseii umgebogeii sind, oder besser zii zwei 
am Gestelle befestigten Klemmscbrauben fubren, an welcbe die Di alite 
eiiies Inductionsapparates angescblossen werden konnen. Unterbalb 
der Kugel befindet sicb ein Glasbabn d Als Sperrflussigkeit wiid 
Qiiecksilber benutzt, weil dadurcb die Moglicbkeit gegeben ist, Kohleu- 
dioxyd, das sicb bei der Explosion von Gasgemiscben gebildet baben 
Vaiiii naebtraobrb >711 a t i • t 
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Explosion stattfindenden Druck, bedeuteude Mengen Kohlendioxyd 
absorbiren wurde. 

Nacbdem man das zu prufende Gas in das Messrohr der Gas- 
burette gesogen nnd das Yolumen V desselben abgelesen bat (vergL 
S. 6), saugt man dnrch Tieferstellen des Niveanrobrs Luît in das Mess- 
robr, bis dasselbe nngefâbr bis zum untersten Theilstrich mit Gas 
geîullt ist, und liest das Gesammtvolumen V' ab. 

Das anzuwendende Yolumen der Gasprobe ricbtet sicb nach dem 
Gebalt an Wasserstoïï. Yorausgesetzt, dass das Gas aus reinem Wasser- 
stoff bestebt, so wird man m eine Burette von 100 ccm Inbalt bocbstens 
etwa 25 ccm Gas einfiillen konnen, da man auf 2 Yol. WasserstoS 
1 Yol. SauerstoîE oder 5 Yol. Luft bedarf und ûberdies einen üeber- 
scbuss der letzteren zuîugen muss. Thatsacblicb muss man, im Falle 
von reinem Wasserstoïï, zur Yermeidung von Salpetersaurebildung 
nocb etwas weniger nebmen, etwa 20 ccm. 

Bevor man das explosive Gasgemiscb in die auf der Holzbank 
(Fig. 4, S. 7) stebende Explosionspipette bringt, füllt man letztere, bei 
geoïïnetem Habn durcb Heben der Niveaukugel h bis in die Capillare 
mit Quecksilber, scbliesst den Habn d und stellt die Niveaukugel auf 
die Holzbank. Alsdann verbmdet man die Pipette mit dem Messrobr, 
wie m Fig. 4, S. 7 angedeutet, olînet den Glasbabn d, îubrt das Gas- 
gemiscb in die Kugel a uber und sperrt die Yerbindung zwiscben 
Pipette und Burette ab. Ist das Gasgemiscb reicb an WasserstoS , so 
verdunnt man dasselbe, um die Heftigkeit der Explosion zu massigen, 
durcb Senken der Niveaukugel 5, worauf man den Habn d scbliesst 
und den Funken eines Inductionsapparates zwiscben den Platinspitzen 
uberspringen lasst. Der unverbrannte Gasrest wird scbliesslicb durcb 
Heben der Niveaukugel wieder in das Messrobr zuruckgefuhrt und das 
Yolumen F'' abgelesen Der durcb Yerbrennung verscbwundene 
AYasserstofi; betragt (F' — F"), woraus sicb der iin Yolumen T" 
entbalten gewesene Procentgebalt berecbnen lasst 

Es wurde obeii (S. 70 ) bemerkt, dass man einem iiicbt explosiveii 
Gasgemiscb Knallgas zumiscben musste, um dasselbe verbrennbar zu 
ruacben. Diese Operation ist leicbt auszufubren, wenn man die A'er- 
puüiuig 111 eiiier Eudiometerrobre uber Quecksilber voinimmt, da man 
iii diesem Falle das aus dem Knallgasentwickler (Fig 24 , a t S ) kom- 
mende Knallgas diiect in das lu der Quecksilbei waiine stelieude Eudio- 
meterrohr einleiten kann Beim Gebraucb von HempeFs Buiette uiid 
Explosionspipette ist dies weniger leicbt zu bewerkstelligen, und man ^etzt 
111 diesem Ealle besser reines Wassersto&gas zu, sielie weitei unten. 

Benutzt man elektrolytiscbes Knallgas, ^o ist zu beacbten, da-- 
demselbeii kein Ozon, welcbes sicb bei der Eutwmklung -têts ni ge- 
niiger Menge bildet, beigemeiigt sein darf, weil da- Ozon, beim Durcb- 
leiten des Gases durcb Quecksilber, letzteres oxydirt, es wurde .-omit 
.. — ryiirrûfnVirf wpKhes eine dem zerstuiten Ozon entspiecbende 
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Menge von ûberschussigein Wasserstoff enthàlt, die auf Kosten des zu- 
gefuhrten Sauerstoffs verbrennen mnsste. Ist diese Menge aucb gering — 
Hempel fand durcb directen Yersnch 0,7 ccm uberschüssigen Wasser- 
stoff in 1 Liter Knallgas — solasst sich derFehler doch leicbt ganzlicb 
vermeiden, wenn man den Apparat Fig. 24 benntzt, dessen Ableitungs- 
robr Hempel mit einer etwa 50 ccm fassenden Kugel c verseben bat. 
Fullt man den Apparat mit Knallgas an und lasst ibn etwa 12 Stunden 
im zerstreuten Tagesbcbte steben, so zerfallt das Ozon wieder, und 
man bat alsdann bei massiger Entnabme von Knallgas (etwa 40 ccm 
wabrend 24 Stunden) immer reines Knallgas vorrâtbig, welcbes durcb 
das beim Gebraucbe entwickelte ozonbaltige ausgetrieben wird. 

Der Zusatz von Wasserstoff bebufs Herstellung eines explosiven 
Gasgemiacbes wird in bequemer Weise mittelst Hempel’s Wasser- 

Fig. 24. F]g. 25. 




btoffpipette bewirkt, deren Constiuction aus Fig. 25 leicbt ersicbt- 
licb ist Der Robransatz g ist mit einem Kautscbukstopfen verscblossen, 
dm ch welchen eiu Glasstab li bis obeii iii die Kugel 6 gefubit ist. I)er 
Glas^tab dient dazu, die die Kugeln e imd / verbhidende Glasrobre zu 
vereiigen, um dadurcb das bei umgekehrteni Apparate in die Kugel 6^ 
eingefullte Zink am Ilerabfallen zu verbinderii. Dem cbemiscb reinen 
Zink mengt man zur Beforderung der Gasentwicklung einige Platin- 
blechschnitzel bei. In die Kugel h fullt man reine, verdminte Scbwefel- 
saure (1 10) ein Nacbdem diA T nfe 0-.-.C tr,, — i . 1 . 
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verschliesst an ? durch ein Stück Kautscliukschlauch mit Quetschhahn 
iind kann nun durch Anschliessen der Pipette an die Gasbui'ette (vergl. 
Fig. 4, S. 7) in letztere ein beliebiges Yolumen Wasserstofî eintreten 
lassen. Dieses Yolumen muss naturlich gemessen werden, weil es bei 
der Berecbnung in Abzug zu bringen ist. 

Bezeichnet V' das Grasvolumen im Messrobr der Burette nacb Zu- 
lassung der Luft, Y'' das Gesammtvolumen nach Zulassung des Wasser- 
stoffs und 7"' das Yolumen des Gasrestes nacb der Explosion, so ist 
das Yolumen des in der Gasprobe vorbanden gewesenen Wasserstoiïs 
gleicb Vs Œ " — — (F" — 7'), woraus sicb der Procentgebalt an 

Wasserstoïï in dem gemessenen Yolumen 7 der Probe berecbnen làsst. 

b) Bestimmung des Wasserstoffs durcb Yerbrennung mittelst 

Palladium. 

Man kann den WasserstoE aucb obne Explosion verbrennen, indem 
man von der Eigenscbaft des Palladiums, die Yerbîndung des Gases 
mit Sauerstoïï unterhalb der EntSammungstemperatur zu bewirken, 
Gebraucb macbt. Diese Metbode lasst sicb mit viel einfacberen Appa- 
raten als das Explosionsverfabren ausfûbren und bietet ausserdem den 
grossen Yortbeil, den Wasserstoffi in einem Gasgemenge, welcbes Metban 
entbalt, allein zu verbrennen, was durcb Explosion nicbt moglicb ist. 
Wasserstoïï und Metban sind aber gerade die beiden verbrennbaren 
Gase, welcbe neben dem unverbrennlicben Stickstoff, nacb der Beband- 
lung eines Gasgemiscbes mit Absorptionsmitteln, zurückbleiben. Dieses 
Yerfabren, welcbes als fractionirte Yerbrennung bezeicbnet wird, 
lasst sicb auf zweierlei Art ausfûbren. 

Cl. Winkler benutzt das Palladium in Form feinster Yertbeilung 
als Palladiumasbest, welcber in einem glasernen Capillarrobr 
zwischen die Hempel’scbe Burette und eine mit Wasser gefullte 
Pipette eingescbaltet wird. 

Zur Darstellung von Palladiumasbest lost man Palladiumchlorur, 
erhalten durcb Auflosen von 1 g Palladium in Konigswasser und Yer- 
dampfen zur Trockne , m moglicbst wenig Wasser auf, versetzt mit 
eimgen Cubikcentimetern kalt gesattigter Losung von Natriumformiat 
und macbt das Ganze mit Natriumcarbonat stark alkalisch. In diese 
Losung brmgt man weichen , langfaserigen Asbest, trocknet die dick- 
breiige Masse in gelinder Warme ein, wobei sicb das reducirte scbwarze 
Palladium auf die Asbestfaser niederschlagt, und befestigt da^selbe auf 
der Faser durcb vollkommenste Anstrocknung im Wasserbade. Darauî 
briiigt man di(‘ Masse auf einen Glastrichter und wascbt die Salzc mit 
Wasseï vollstandig aus 

Yon dem so erhaltenen Palladiumasbest legt man einige Fasern 
auf die Lange von etwa 4 cm auf glattes Filtrirpapier , befeucbtet die- 
selben mit Wasser und dreht sie durcb Darùbergleiten mit dem Fingci 
C; U V. T. v./^T^ Trnvi A ar* PTnpq Zwirnsfadens zusammen, 
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welches man mit Hülfe der Pincette in ein gerades Stück aiasrohr von 
etwa 1mm Lichtweite, 2 mm Wandstarke und 15 cm Lange gleiten 
lasst. Naclidem man den Asbestfaden durch Anf klopfen und it Hulfe 
von eingespritztem Wasser in die Mitte der Pohre gebracbt hat, 
trocknet man in der W^arme ans und biegt die Robrenden anf 3,5 
bis 4 cm recbtwinklig um. 

Diese Yerbrennungscapillare scbaltet man an Stelle des Yerbin- 
dungsrokres F (Fig 4, S. 7) zwiscben Messrobr und Pipette ein, er- 
hitzt die Stelle, an welcber sicb der Asbest befîndet, ganz gelinde eine 
bis zwei Minnten lang mit Hülfe emer kleinen Flamme, obne den 
Asbest zum Gluhen zu bringen, und fübrt dann das mit Luf t ge ischte 
Gas (vergl. S. 71) langsam in die Pipette uber. Wahrend dieser 
Operation wird das scbwache Erhitzen des Gapillarrobrs fortgesetzt 
und etwa sich absetzendes Wasser vorsicbtig durch Yerdampfen aus- 
getrieben, Das von dem Gasstrome zuerst getroîiene Ende des Asbest- 
schnurchens gerath in deutliches Gluhen, ohne dass eine Explosion 
oder eine Yerbrennung von Sumpfgas zu befurchten ware, da die Yer- 
brennungstemperatur des letzteren bei 790^ liegt. Sobald man nach 
zweimaligem Hin- und Herfuhren des Gases keine Yolumverminderung 
im Messrobr mehr wahrnimmt, schliesst man den Quetschhahn an 
letzterem, liest die Contraction ab und berechnet sie auf Wasserstoffi 
(S. 69). 

W. Hempel hait das beschriebene Yerfahren fur zweckmassig, 
wenn es sich nur um Yerbrennung von Wasserstofi handelt, bei emer 
fractionirten Yerbrennung neben Methan findet dieser Autor jedoch 
eine Schwierigkeit in der Einhaltung der Temperaturgrenzen, innerhalb 
deren Methan nicht zur Yerbrennung gelangt, und zieht die Anwen- 
dung des Palladiums in der nachstehend von ihm angegebenen Weise 
vor, bei welcber eine Ueberhitzung des Metalls sich mit grosserer 
Sicberheit vermeiden lasst. 

Anstatt des vorhin beschriebenen Palladiumasbestes, welcber mit 
unoxydirtem Palladiumschwamm impragnirt ist, und welcber zur Ein- 
leitung der Yerbrennung des Wasserstoïïs durch Erhitzen auf die 
Reactionstemperatur gebracbt werden muss, verwendet Hempel ober- 
flacblicb oxydirten Palladiumschwamm Derselbe wird erhalten, 
indem man Palladiumschwamm bis zur Rothgluth erbitzt und langsam 
abkuhlen lasst, wobei er sicb mit einer schwarzen Oxydulschicht ubei- 
ziebt Dieser oxydirte Palladiumschwamm hat die Eigenschatt, die 
Yerbrennung eines Gemiscbes von Wasserstoïï mit uberscbussigem 
bauerstoff, sowie eines Gemiscbes von Wasserstoh, Methan und 
der zu ibrer Yerbrennung erforderlicben Menge Sauerstotf schon 
bel gewobnlicber Temperatur einzuleiten , dabei sich aber so 
stark zu erhitzen, dass die Verbindung unter Explosion erfolgt Ein 
Gemiscb von Methan mit Sauerstoti beginnt erst bei etwa 200^' zu 
verbrpnnpTi 
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Fig. 26. 


Mischt man jedocli die brennbaren Gase, anstatt mit SauerstoS, 
mit Luft, so beginnt die Verbrennung des Wasserstoïïs ebenfalls bei 
gewohnlicber Temperatur, und man kann das Gemiscb bis auf 100^ 
erbitzen, obne dass eine Explosion eintritt und obne dass das Metban 
angegriffen wird, wabrend der Wasserstoff vollstandig yerbrennt, und 
zwar bei jedem bebebigen Verbaltniss von Wasserstoïï und Metban. 

Zur Ausfubrung des Yersucbes benutzt man ein Ü-Robr (Fig. 26), 
Trelcbes mit V 2 g oxydirtem Palladiumscbwamm bescbickt und mittelst 
zweier Capillarrobren AJ, AJ zwiscben 
Burette und Pipette (Fig. 4, S. 7) 
gescbaltet wird. Behufs Abkublung 
lasst man das U-Robr in ein Becber- 
glas mit Wasser von Zimmertempe- 
ratur taucben und fubrt das Gas- 
gemiscb so langsam uber das Metall, 
dass letzteres gar nicbt oder nur an einigen Stellen vorùbergebend 
zum Gluben kommt. Das Wasser im Becberglase kann aucb die Tem- 
peratur von 100^ baben. Ein einmaliges Ueberleiten genugt gewobn- 
licb zur vollstândigen Verbrennung. 



c) Bestimmung des Wasserstoffs durcb Absorption mit 

P alla dium. 

Es wurde S. 69 erwâbnt, dass der Wasserstoff zu den bei der 
Gasanalyse nicbt absorbirbaren Gasen StickstoE und Metban gezablt 
werde, Nun besitzt derselbe aber die merkwnrdige Eigenschaft, von 
Metallen, namentlicb von Palladium, in grosser Menge absorbirt zu 
werden, und dieser ümstand ist von W HempeP) benutzt worden, 
um den Wasserstoti von den beiden genannten Gasen durcb Ab- 
sorption zu trennen. Dieser Absorptionsprocess wird ]edocb, wie 
sogleicb gezeigt wird, durcb eine tbeilweise Verbrennung emgeleitet. 

Hempel benutzt bierzu das S. 74 bescbriebene , durcb Gluben 
oberdacblich oxydirte Palladium. Leitet man uber dasselbe, ))ei ge- 
wobnlicber Temperatur, WasserstoS, so verbindet Mcb cm ïheil 
desselben mit dem Sauerstott des Palladiumoxyduls zu Wasser, und 
das Oxydul wird zu metalliscbem Palladium rediicirt Durcb den Ver- 
brennungsprocess wird aber die Temperatur des Palladiums so sebr ge- 
steigert, dass das Metall grosse Mengen Wasserstofi: absorbirt (occludirt) 

Dasselbe findet statt, wenn ein Gemiscb von Wasserstofi, Metban 
und Stickstofi: uber das oxydirte Palladium geleitet wird (wabrend iiicht 
oxydirtes Palladium obne ]ede Emwirkung ist). 

Die Reaction findet jedocb nicbt statt, wenn das Gemenge, aimscî 
den drei genannten Gasen, nocb Spureii gewisser anderer Ga^e enthalt 
Letzteres ist nun in der Regel der Fall, wenn das Gemenge aD Re^t 
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eines complicirten Gasgemisciies, de man die absorbirbaren Bestand- 
theile nacb und nach entzogen bat, erbalten wurde. Der Grasrest kann 
in diesem Falle unmessbare Spuren von Koblendioxyd, scbweren Koblen- 
wasserstofîen, Sauerstoïï nnd Koblenoxyd enthalten. Es konnen ferner 
ans den angewandten Absorptionsmitteln Spuren von Salzsâure- oder 
Ammoniakdâmpfen binzugetreten sein. Unter diesen Umstanden tritt 
keine Erwarmung des oxydirten Palladiums und folglicb keine Absorp- 
tion von Wasserstoff ein, ans dem Grrunde, weil die Spuren der oxydir- 
baren Gase eine ebenso grosse oder nocb grôssere Affinitât zum Sauer- 
stoff des Palladiumoxyduls baben, wie der Wasserstoff, so dass dieselben 
zuerst auf Kosten des Palladiumoxyduls verbrennen und dann nicbt 
genug Wàrme entwickelt werden kann, um die Occlusion des Wasser- 
stoffs zu ermoglicben. 

Wie Hempel gezeigt bat, lasst sicb der Wasserstoff durcb die 
erwabnte Réaction scbarf trennen 

1) von Metban und Stickstoff, 

2) von Aetbylen und Stickstoff, 

3) von Koblendioxyd und Stickstoff, wobei Wasserdampfe und 
Spuren von Ammoniak nicbt scbaden. Koblenoxyd bingegen, sowie 
grosse Mengen von Benzol- und Alkoboldampfen und Spuren von Salz- 
saure verbindern die Reaction. 

Was den Sauerstoff anlangt, so muss dieses Gas so voUstandig wie 
môglicb entfernt sein, da scbon S. 75 ausgefubrt wurde, dass dasselbe 
voUstandig zu Wasser verbrennt, wobei nabe der Glubbitze liegende 
Temperaturen erzeugt werden konnen, bei denen aucb das Metban 
verbrennt. 

Ans dem Gesagten folgt, dass es zum Gelingen der Trennung zu- 
nacbst erforderbcb ist, die absorbirbaren Gase so voUstandig wie 
môglicb zu entîernen und sicb bei der Absorption des Koblenoxyds 
nur des ammomakaliscben (nicbt des salzsauren) Kupfercblorurs zu 
bedienen. Die Wirkung der dann nocb eventuell vorbandenen Spuren 
Sauerstoff verbraucbender Gase macbt man dadurcb unscbadlicb, dass 
man die Menge des PaUadiumoxyduls genugend gross nimmt , indem 
man 4 bis 5 g Palladium s cbwamm anwendet , den man auf dem Deckel 
eines Platmtiegels in Mengen von etwa 1 g nabe bis zum Gluben erbitzt 
(vergl. S. 74) Ferner hilft man der Temperaturerhohung dadurcb 
nacb, dass man das mit Palladium bescbickte Rohr in Wasser von 90 
bis 100° eintaucbt. Hierdurcb wird sowobl die Yerbrennung der Ga,s- 
reste eingeleitet als aucb spater die Reactionstemperatur gemassigt. 

Zur Ausfubrung des Yersucbes benutzt man den Fig. 27 ab- 
gebildeten Apparat. Das U-formige Robr AT, welcbes den oxydirten 
Palladiumscbwamm enthalt, bat eine licbte Weite von 4 mm und 20 cm 
Gesammtlange. Dasselbe wird mittelst der Capillaren FJ, JE zwiscben 
die mit dem Gasgemenge gefullte Burette h und die mit Wasser bis i 
t> -d^t — xr a ... ^, 4 - 
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Wasser von 90 bis 100^ gestellt nnd nun das Gas, nacb dem OeStnen 
des Quetschbabns d, dreimal durch die U-Rohre bin- und bergetrieben. 
Im ûbrigen vergl. S. 7. Danach ersetzt man das beisse Wasser durcb 
solcbes von Zimmertemperatur nnd knblt den Gasrest durcb zwei- 



maliges Hm- und Herleiten auf gewohnhche Temperatur ab. Xacbdem 
man durcb Senken von a das Wasser in der Pipette wieder bis zum 
Punkte 1 gebracbt bat» scbliesst man den Quetscbbabn c/» bringt die 
Wasseioberflaoben in a und h m eine Ebene und liest das Volumen 

rï-Q çrpcif pc; >ib. 
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Die gefundene Yolumenverininderung setzt sich zusammen ans 
de Wasser&tof des Gasgemeuges plus dem Sauerstoïï der Luft, welche 
sicli in dem U-Rohre befand. Um diese Sauerstoïïmenge ein- fur aile- 
mal 2U bestimmen, verfabrt man in îolgender Weise. Man verschliesst 
den einen Scbenkel des U-Robres durcb Gummiscblauch und Glasstab 
und stellt das mit Palladium beschickte Rohr in ein Glas mit Wasser 
von etwa 9®, wobei der aadere Scbenkel geoSnet bleibt. so dass die im 
Rohre entbaltene Luft die ï’emperatur von etwa 9^ annimmt. Alsdann 
verbindet man den oSienen Scbenkel mittelst eines Capillarrobres mit 
der ganz mit Wasser gefullten Burette l, stellt das U-Robr in sieden- 
des Wasser und misst in der Burette 1) die Âusdehnung , welcbe die 
Luft im U-Robre infolge der Temperaturerbobung von 91^ erlitten 
bat. Ans der Formel Fioo» = 1^9» (1 0,00367 . 91) = 1,334 T90 er- 

giebt sicb, dass die Yolumzunabme 0,334 F90, also Vs des ursprung- 
licben Yolumens betragen wurde, wenn das in die Burette übergetretene 
Gas die Temperatur von 100'^ batte. Die Temperatur desselben wird 
aber bei der Messung die Zimmertemperatur , etwa 20® sein, so dass 


ein kleineres Yolumen gemessen wird 


0,334 


= 0,26, 


1 + 0,00367(100 — 20) 
also etwa ein Yiertel des ursprunglicb im Ü-Robr entbaltenen Luft- 
volumens. Man bat demnacb das in der Burette gemessene Luft- 
volumen mit 4 zu multipliciren , um das Gesammtluftvolumen des 
U-Robres zu erbalten, und den îunftenTbeil dieses Yolumens als Sauer- 
stofî von der beim obigen Yersucb erbaltenen Yolumverminderung ab- 
zuzieben. Diese Correction ist genugend genau, da der Gesammtluft- 
gebalt des U-Robres etwa 2 ccm, also das m Abzug zu bringende Sauer- 
stobvolumen etwa 0,4 ccm betragt. Es muss nur dafur gesorgt werden, 
dass bei der Bestimmiing dieser Coirection das Palladium vollstandig 
wasserfrei ist, weil sonst bei der Erbitzung desselben auf 100® durcb die 
Tension des Wasserdampfes ein erbeblicber Febler entsteben wurde ^). 

Nacb beendigtem Yersucbe kann das reducirte Palladium leicbt 
wieder in die wirksame Form zuruckgefubrt werden, indeiu man zii- 
nacbst Luft uber dasselbe leitet, wodurcb nicbt allein der durcb Occlu- 
sion aiifgenommene Wasserstofi: vollstandig verbrannt wird, sondern 
durcb die dabei stattfindende Temperaturerbobung das Palladium sicb 
aucb wieder mit einer Oxydulscbicbt uberzieht. Nacbdem man den 
Wavserdampf und etwa vorbandene Feucbtigkeit vollstandig entfernt 
h<it, scbuttet man den staubformigen Palladmmscbwamm auf den 
Deckel eines Platintiegels und befordert die obeiflacbliche Oxyd.ition 
durcb Erbitzen, wie S 76 bescbrieben wurde 

Wie der ans Stickstoff und Metban bestebende Gasrest weiter zu 
analy^iren ist, wird spater aubgefubrt werden. 


M Eine andeie Méthode zui Bestiinmung eines schadlichen Baumes 
siehe unter - Stick 
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pecielle Methoden. 

esti imu g des Wassers. 

Bei der Wasserbestimmung in festen Substanzen, Syrupen und 
Losungen kommen zwei allgemeine Methoden in betracht; die Be- 
stimmnng ans dem Gewichtsverlnst , die indirecte Méthode, nnd die 
Bestimmung durch directe Wâgnng des Wassers. 

A. Die indirecte Wasserbestimmung. Diese Méthode, 
welche darin besteht, das Wasser ans einer gewogenen Menge der Sub- 
stanz durch Erhitzen auszutreiben nnd den Gewichtsverlnst zn be- 
stimmen, bat den Torzng der Emfachheit, verlangt aber, dass man die 
Natnr der Snbstanz genan kennt, nm zn benrtheilen, ob dnrch die Er- 
hitznng nicht andere flnchtige Bestandtheile ausgetneben werden nnd 
oh nicht etwa Sanerstoff anfgenommen wird. Es kommt ferner m 
betracht, ob es sich nnr darnm handelt, den gesammten Wassergehalt 
in einer Operation zn bestimmen, oder ob man durch Bestimmung der 
bel verschiedenen Temperaturen austreibbaren Mengen Wasser einen 
Schlnss anf die Constitution des Korpers machen will. Von letzterem 
Gesichtspunkte ans ist bei dem Wassergehalt tester Kôrper zn nnter- 
scheiden zwischen Krystallwasser nnd Constitntionswasser (vergl. auch 
Bd. I, S. 588). Kunstlich dargestellte Yerbindungen enthalten meist 
nnr Krystallwasser, wahrend die in der Natnr vorkommenden wasser- 
haltigen Yerbindungen, z. B. viele Silicate, eine oder beide Arten ent- 
halten. Das Krystallwasser lasst sich im allgemeinen bei niedrigeren 
Temperaturen austreiben als das Constitntionswasser, welch letzteres 
in chemischer Yerbmdnng mit den Bestaudtheilen des Minerah, z B. 
mit der Kieselsaure, mit Magnesia, Manganoxyd, Thonerde, Eisenoxyd, 
auftritt. Das Naliere hieruber siehe bei dem x\rtikel Silicate. Aber 
auch von dem Krystallwasser entweicht bei gewis^en Salzen ein Theil bei 
einer bestimmten luediigeren Temperatur als derBe^t, so da^s das îe^-ter 
gebniideiie Wasser mit dem Salz iioch eine constante Yeibindung bildet, 

Ausser den erwahnteu Falleii, ni welchen das Yasser als mehr 
oder wemger lest gel)unde]ier Bestaiidtheil der Sub^^taiizen aiiftntt, 
bietet sich in der Analyse der viel haiifiger vorkommende Fall dai, wo 
das Wasser nur eiiieii zufalligeii Bebtaiidtheil der Sulittaiiz — die 
Feiuditigkeit — bddet, iiidem es von der Snbstanz mechaniscli eiii- 
ge&chlosseii oder infolge Anziehniig aus der Luft hinzugekommeii ist 
xinf die Fenchtigkeit mnss bei der Analyse '>tets Ruck--icht genommen 
werden, nnd weiin dieser Wassergehalt nicht cpantitativ be-timnit zu 
werden brandit, so mnss doch wenigsteiis die Snbstanz in eiiien Zu- 
stand der Trockenheit ubergeîiihrt werden, welchei behufs Contiole dei 
Analyse sich mit Sicherheit immer wieder her^tellen las^t 
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Korper, welche kein Krystallwasser enthalten und welche beim 
Erbitzen weder üuchtige Bestandtbeile abgeben, nocb Sauerstoîf oder 
Koblendioxyd aus der Luft autnehmen, werden am einfachsten durch 
schwacbes Gluhen im Porcellan- oder Platintiegel getrocknet. Sicher- 
keit uber die Vollstandigkeit des Trocknens erbalt man nur dadurcb, 
dass man die Operation nach jodesmaligem Wâgen der i Exsiccator 
erkalteten Substanz so oft wiederbolt, bis Gewicktsconstanz eingetreten 
ist, wobei zugleicb der Feuchtigkeitsgebalt berechnet werden kann. 
Welcke Yorsicht kierbei in einzelnen Fallen zu beobackten ist, gekt aus 
der Bd. I, S- 881 und 882, Anmerkung i) besckriebenen Trocknung 
des Natriumcarbonats kervor. Fernerist zu beackten, ob die Substanz 
die Eigensckaft besitzt, zu decrepitiren, in welckem Falle ein Trocknen 
bei ail âhlich gesteigerter Temperatur i Luftbade vorkergehen muss. 

Dasselbe Verfakren dient zur Bestimmung des gesammten Krystall- 
wassers eines Salzes. Da die Salze iedock ausser ikrem Krystallwasser 
auck Feucktigkeit in Form von emgescklossenem Wasser entkalten 
kônnen, so ist grosse Aufmerksamkeit auf die Art des Trocknens zu 
verwenden. Verliert ein Salz sein Krystallwasser sckon bei gewokn- 
licker Temperatur an trockner Luft (z. B. krystallisirtes Natrium- 
carbonat, -sulfat, -pkospkat), so bleibt nickts ubrig, als die Substanz 
fein zu pulvern und stark zwiscken Filtnrpapier zu pressen und das 
Pulvern und Pressen zwiscken frisckem Papier so oft zu wiederkolen, 
als das Papier nock Feucktigkeit annimmt. Soll in solcken Salzen 
Feucktigkeit und Krystallwasser ermittelt werden, so kann dies in der 
Weise gesckeken, dass man in der wie vorkin getrockneten Substanz 
durck Erkitzen das Krystallwasser, und in einer anderen, nickt getrock- 
neten Probe durck Erkitzen den Gesammtwassergekalt bestimmt, woraus 
sick die Feucktigkeit durck die Difîerenz ergiebt. Dass bei dem Trocknen 
zwiscken Papier keine absolut genauen Kesultate zu erwarten sind, 
leucktet ein, ganz abgeseken davon, dass die beim Pulvern der Sub- 
stanz erzeugte Warme zu kleinen Krystallwasserverlusten Anlass geben 
kann. Verwittert ein Salz an gewoknlicker Luit nickt, wokl aber m 
der trocknen Luft des Exsiccators (z. B. Magnesiumsultat, Seigiiette- 
salz), so kann man das zwiscken Filtnrpapier gepresste Pulver aut 
einem Uhrglase so lange an der Luft steken lassen, bis Gewichtsconstanz 
eingetreten ist 

Sckneller und genauer lasst sick das Trocknen, bezw. die Bestim- 
mung der Feucktigkeit ausfuhren, wenn ein Salz das Trocknen im 
Exsiccator vertragt, ohne zu verwittern, oder wenn die Substanz, wie 
z B Erzproben, bei 100^ oder koker im Trockensckranke erkitzt weiden 
kann, okne eine Veranderung zu erleiden. Gewisse Substanzen ver- 
lieren ikre Feucktigkeit bei 100*^ nur sehr langsam oder unvollstandig; 
man eikitzt sie deskalb bei 110^ 120» oder allgemein so bock, als es 
okne Gefakr, Zersetzung zu bewiiken, gesckeken kann Auck kann 
das Trocknen in ^rewissen Fallen durck Tleberlpifpn pinpct fnr dip 
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Substanz indifîerenten Grasstromes (Luft, Wasserstoff, Kohlendioxyd) uber 
die in einem robrenformigen Apparat erhitzte Probe bescblennigt werden. 
Da es in allen Fallen darauf ankommt, das Trocknen bei der ieweiligen 
Temperatur bis zur Gewicbtsconstanz zn wiederholen, so niuss man die 
Gewissbeit baben, dass die Yom Tbermometer angezeigte Temperatur 
aucb in allen Tbeilen der Probe Yorbanden ist Wagt man, wie es bei 
tecbniscben Proben bauâg erforderlicb ist, grôssere Mengen einer 
Yoluminosen, scblecbt wârmeleitenden Substanz in einem Wâgeglas ab, 
so kann ein ausserbalb der Substanz befindlicbes Tbermometer die 
gewunscbte Temperatur langst anzeigen, wâbrend das Innere der Probe 
nocb nacb stundenlangem Erbitzen die Temperatur nicbt erlangt bat. 
Man tbut in solcben Fallen, z. B. beim Trocknen Yon Holzfaser, gut, 
das Tbermometergeîass in das Innere der Probe einzufùbren und die 
Temperatur des Luftbades langsam bis zur gewunscbten Hobe zu 
steigern. Allgemeine Regeln lassen sicb in anbetracbt der grossen 
Verscbiedenbeit, welcbe die Substanzen bezuglicb der Wasserabgabe 
zeigen, nicbt aufstellen, und baufig werden sogar wissenscbaftlicb genau 
festgestelite Metboden ans tecbniscben Grûnden durcb conventionelle 
Metboden ersetzt, wie gelegentlicb der Trocknung des Braunsteins, 
Bd. I, S. 387, gezeigt wurde. 

Die Bestimmung des Wassers in syrupartigen , bygroskopiscben 
Substanzen verlangt, da sie nacb der gewobnlicben Austrocknungs- 
metbode sebr zeitraubend ist, die Anwendung Yon KunstgriSen. Man 
Yerfabrt z. B. in der Weise, dass man die Substanz, z. B. irgend einen 
Zuckersyrup oder Extract, mit einer gewogenen Menge Yon ausgeglùbtem 
Quarzsand Yermiscbt, so dass die Substanz sicb m einem Zustande 
grosser Zertbeilung befîndet, wie er bei iesten Korpein durcb die Opera- 
tion des PulYerns erzielt wird. Die Austrocknung wird dadurcb erbeb- 
licb bescblennigt. 

Ein nocb wirksameres Yerfabren bestebt darin , den Syrup mit 
einer leicbt flucbtigen Flussigkeit, z. B. Alkobol, zu vermiscben und 
diese — zuletzt im luftverdunnten Baume — abzudestilliren, wobei das 
Wasser des Syrups Yiel leicbter mit Yerdampft als in Abwesenbeit von 
Alkobol. Bel dieser Operation verwandelt sicb die Substanz nacb den 
im biesigen Labor.iturium gemacbten Erfabiungen lu eine teine ^cbaum- 
artige Masse, welche in diesem Zustande aubserst feuiei Zeitbeiluiig 
leicbt duicb eineii Luftstrom auszutiocknen i^t 

K. Zulkowski und Enrico Poda^) fiibren die^e Metliude miter 
Anwendung yon Metb^dcdkobol und des ni Fig 2 S (a f S abgebildeten 
Apparates in tolgender Weise aus. 

In das taiirte Rundkolbcben a yon 250 bis 300 cciu Inbalt weiden 
etwa 10 g des zu untersucbendeii Syiups gebracht und das Gesamnit- 
gewiclit bestimmt Das Kolbcben besitzt zweckmassig behufs genauer 

T,, 1 1 n Û ) / 1 si Û t \ 
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Wagung einen eingeschliffenen Grlasstopfen. Nachdem man 50 ccm 
Methylalkohol hinzugefugt liât, verschliesst man den Kolben mit einem 
Kautscbukstopfen, durch welchen ein langeres Zuleittmgsrohr 5 und ein 
kurzes Ableitungsrokr gehen. Das Zuleitnngsrolir h ist mit einer zum 
Trocknen des Luftstroms dienenden Cblorcalcinmfiasche c und einer 
Schwefelsaureîlasche cl verbunden. Nacb der anderen Seite fubrt das 


Fig 28. 



Ableitungsrobr” zu einer als Yorlage dienenden Saugflasche g, welcbe 
mit der Saugpumpe in Yerbindung stebt. Die den Kolben nacb beiden 
Seiten yerbindenden Kautscbukschlaucbe tragen Scbraubenquetscbbabne 
e und /. Der Kolben wird in em Wasserbad, die Yorlage g in ein 
Gefass mit Kublwasser gestellt. 

Sobald der Apparat zusammengestellt ist, ziebt man das Rohr h 
empor, schliesst den Quetschbabn e und destillirt die Flussigkeit unter 
gelindem Sieden ab. Darauf giebt man weiter 25 ccm Metbylalkobol 
hinzu und destillirt Yon neuem ab. Nunmebr setzt man die Wasser- 
strahlpumpe in Thatigkeit und erzeugt ein Yacuum von etwa 65 cm, wo- 
durch die dicke Masse im Kolben schaumartig emporsteigt. Nachdem 
der Schaum îest geworden, senkt man das Zuleitungsrobr h herab, oünet 
die Klemme f ein wenig und saugt unter Beibebaltung der Luftleeie 
30 bis 45 Mmuten lang einen trocknen Luttstrom durch den Kolben, 
um die Alkoholdampfe zu verdrangen Danach wird die Klemme / 
geschlossen, die Luîtpumpe abgestellt, das Wasserbad entfernt und das 
gut verschlossene Kolbchen nach dem Erkalten gewogen 

C C P<irsonsi) wendet zur Wasserbestinimung in Cellulose und 
'^eile ein \ eriahren an, welcbes auch zum Trocknen anderer empfind“ 
licher organischer Substanzen geeignet sein durfte. Man bringt die 
gewogene Substanz, z B Seifenschnitzel, in die secbstache Menge 
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Paraffinol, wâgt das Ganze in einer Platinscliale und erhitzt im Luît" 
bade anf 240^, bis znr Gewicbtsconstanz, welcbe scbon nacb 20 Minnten 
eintritt. Der GewichtsYerlust giebt die Wassermenge an Das bierzu 
verwendete Paraffinol mnss einen Siedepnnkt Ton 550^ baben nnd wird, 
nacbdem man es auf 250® erbitzt bat, in gut verscblossenen Flascben 
aufbewabrt. 

Yerliert eine Substanz bei der znr Wasserbestimmung erîorder- 
licben Temperatur andere Bestandtbeile als Y^asser, so kann letzteres 
natnrlicb nicbt einfacb ans dem Gewicbtsverlnst bestimmt werden. In 
einigen Fallen kann man den Gesammtgewicbtsverlust und gleicbzeitig 
die Menge des mit dem Wasser ausgetriebenen Bestandtbeils bestim en. 
Bei der Wasserbestimmung im Guano z. B., bei welcber Operation 
neben Wasser Ammoniak sicb yerflucbtigt, bringt man die in eine 
Porcellanscbificben abgewogene Substanz m ein in einem YTasserbade 
befindlicbes Bobr, durcb welcbes man wâbrend des Kocbens einen 
getrockneten Luftstrom saugt, und fangt das bierdurcb ausgetriebene 
Ammoniak in einer gemessenen Menge Normalscbwefel- oder Oxalsaure 
auf. Durcb Zurucktitriren der nicbt neutrabsirten Sâure erfabrt man 
die Yom GesammtgewicbtsYerlust des Scbificbens abzuziebende Menge 
Am oniak und damit den Wassergebalt. 

In anderen Fallen lasst sicb durcb Zumiscben einer geeigneten 
Substanz das Entweicben sonst fiucbtiger Yerbindungen Yerbindern. 
Hierzu dient baufîg Bleioxyd, welcbes, z. B. in zwolf fâcher Menge dem 
wasserbaltigen Aluminiumsulfat beigemengt, Yerbindert, dass letzteres 
Salz beim Gluben Schwefelsaure Yerliert (Yergl. Bd. I, S 597). üeber 
die Wasserbestimmung unter Zusatz Yon Bleioxyd und anderen Sub- 
stanzen siebe aucb die directe Bestimmung S 85. 

Handelt es sicb darum, zu untersucben, ob ein Salz einen Tbeil 
seines Krystallwassers f ester gebunden entbalt als einen anderen ^>0 
bestimmt man zunacbst die Gesammtmenge des Krystallwassers m 
Procenten Alsdann erbitzt man eine neue Probe des Salzes bei Yer- 
scbiedenen Temperaturen, anfangend z B. bei 100° im AYasserbade, 
bis zur Gewicbtscunstanz, alsdann von 10 zu 10° ansteigend im Oel- 
oder Luttbade, und findet auf diese ^Yeise die Temperaturgrenzen, 
innerbalb deren eine bestimmte Menge AVasser abgegeben wird So 
wurde man z. B ])eim Kuptervitriol finden, dass zwischen 100 und 
140° der AVasserverlust nicbt zumiumt. wabrend der Best de^ AVasseis 
bei langeiem Erhitzen aut 250 bis 260° ausgetiieben wird Mangaii- 
sullat verhert ailes AVasser zwischen 100 und 225°. Aus den erbaltenen 
Procentzablen beiecbnet man die Molecularzahlen m tolgeiider AVeise. 
Der Gesammtkry&tallwassergebalt wmde zu 36 07 Proc geiunden eine 
Zabi, welche in der zu berecbnenden Foimel a Molécule Ho O dar^tellt.. 

CuSO^ H, O 

Es besteht also die Proportion 100 36,07 “ 158,4') + 17 88 a: 17,8-^ a. 
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158,46.36,07 —401 

® 17,88 (100 — 36,07) 

oder abgerundet 5 Mol. H) O. 

Der Wasserverlust bei betrug 28,87 Proc Diese Menge ent- 

Proc Mol. 

spricbt, wie ans der Proportion 36,07 : 5 = 28,87 x obne weiteres 
folgt, 4 Moleciilen EgO. Der bei 260^ ausgetriebene Wasserrest wurde 
zu 7,22 Proc, bestimmt, welches nach der Proportion 36,07 : 5 = 7,22 . x 
1 Mol. H 2 0 entspricbt. 

B. Directe Bestimmung des Wassers. Wie S 79 erwabnt, 
ist die im vorigen Abscbnitt bescbriebene Metbode der Wasserbestim- 
mung in mancben Fallen nicbt anwendbar nnd muss alsdann dnrcb 
directe Wàgung des ansgetriebenen Wassers ersetzt w^rden. Diese 
Metbode bestebt im allgemeinen darin, den Kôrper in einer Eôbre zn 
erhitzen und den Wasserdampf mittelst eines Stromes getrockneter Luft 
in ein gewogenes, mit Cblorcalcium , Pbospborpentoxyd oder dergl. 
gefulltes Absorptionsrobr iiberzufubren, dessen Gewicbtszunabme den 
Wassergebalt der Snbstanz angiebt. Yerliert letztere beim Erhitzen 
einen Bestandtbeii, welcber von dem Absorption smittel aufgenommen 
werden kann, so muss derselbe durcb geeignete Substanzen zuruck- 
gebalten werden. Je nach den Umstanden werden diese Substanzen 
entweder dem zu analysirenden Korper zugemiscbt oder zwischen den- 
selben und das Absorptionsrobr eingescbaltet. Selbstredend kann diese 
Metbode aucb anstelle des indirecten Yerfabrens auf Substanzen an- 
gewendet werden, welcbe beim Erbitzen nur Wasser abgeben, z. B. Kupfer- 
vitriol In diesem einfacbsten Falle bringt man die gepulverte, eventuell 
zwiscben Filtrirpapier (vergl, S 80) getrocknete Snbstanz m ein Por- 
cellanscbiffcben, scbiebt dasselbe in em scbwer schmelzbares Grlasrobr 
und verbindet letzteres mit einem tarirten Cblorcalciumrobr, am besteii 
von der Form der m Bd. I, Fig. 47 (S. 530) benutzten U-rohren. An 
dàs gewogene Cblorcalciumrobr îugt man noch em zweites, nicbt 
gewogenes, zum Scbutze gegen emdringende Feuchtigkeit ans der Luit 
Die andere Seite des Grlasrobres stebt m Yerbindung mit dem Luit- 
trocknungsapparate, wie aus Fig. 28 (S 82) zu ersehen ist. Wabrend 
man den Luitstrom entweder mit Hulfe eines Gasometers durcb den 
Appaiat druckt oder mittelst eines Aspirators bindurcb saugt (etwa 
tant Blaseu 111 der Secunde), erbitzt man die Snbstanz mit dem Brenner 
und treibt durcb îacbelnde Erbitzung des Glasrobres die Wasserdampîe 
in das Absorptionsrobr üeber die beim Wagen des letzteren zu beob- 
achtenden Torsiclitsmaassregeln vergl Bd I, S 532. 

W ill man nach eriolgter Wagung das ausgetriebene Wasser aut 
Leinbeit prufen, sicli cdso uberzeugen, ob dasselbe keine alkaliscbe oder 
fcauie Iittiction odei eiiieii \ eidamptuiigsruckstand bmterlasst, so benutzt 
man em Cblorialciumiobr ^ i 
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sehen ist. Die in der Kugel condensirte Wassermenge dient alsdann 
zur Anstellung der erwalinten Reactionen. Diese Anordnung bat den 
weiteren Yorzug, das Cblorcalcium zu scbonen. 

Die zu erbitzende Substanz kann, anstatt in ein ScbiScben, aucb 
direct in em Kugelrobr gebracbt werden. 

Dass der Luftstrom zur Erlangung genauer Resultate absolut 
trocken sein muss, braucbt kaum erwâbnt zu werden. R. Fresenius 
legt aber aucb nocb Wertb auf die Art und Y^eise, in welcber man das 
Trocknen bewirkt, fur den Fall nâmbcb, dass man das "Wasser in Gblor- 
calcium auffangt. Da nacb den Versucben von Fresenius Luft, welcbe 
durcb concentrirte Scbwefelsâure getrocknet wurde, beim Durcbleiten 
durcb Cblorcalcium eine geringe Menge Feucbtigkeit aus diesem auî- 
nimmt, so wurde, falls man den Cblorcalcium apparat c (Fig. 28 ) nicbt 
einscbaltete , die durcb die Scbwefelsâure scbarf getrocknete Luft aus 
dem Cblorcalcium des Wagerobres einen Tbeil YTasser mitnebmen, das 
Résultat wurde also zu niedrig ausfallen. 

Wirà bel der Erbitzung eines Sulfats mit dem Wasser zugleicb 
Scbwefelsâure verEûcbtigt, soverfabrt man nacb P. Jannascb folgender- 
maassen. Man bringt in das (jrlasrobr, welcbes zur Aufnabme des 
Scbiffchens bestimmt ist, einen losen Pfropf von Glaswolle, scbüttet auf 
diesen eine etwa 1^/2 cm bobe Scbicbt eines Gemenges aus gleicben 
Tbeilen von Bleioxyd und Bleisuperoxyd, grenzt dieselbe wieder durcb 
Glaswolle ab und scbuttelt die Robre, so dass die Glaswolle zum Tbeil 
mit Oxydstaub impragnirt wird. Facbdem man die Oxyde durcb Er- 
bitzen im trocknen Luftstrome voUstandig ausgetrocknet bat, îûgt man 
das gewogene Cblorcalciumrobr an und bringt das Scbiïïcben mit der 
Substanz in das Robr, so dass die Oxydscbicbt sicb zwiscben ScbiScben 
und Wagerobr befindet. Darauf fubrt man die Entwasserung des Salzes, 
wie vorbin bescbrieben, aus Die sicb entwickelnden Scbwefelsaure- 
dampfe werden von dem Bleioxyd, und etwa gebildetes Scbwefeldioxyd 
von dem Bleisupeioxyd zuruckgebalten. 

Die indirecte AVasserbestimmung ist beim Eisenvitriol scbon aus 
dem Grunde nicbt anwendbar, weil das Eisenoxydulsalz, an der Lutt 
erbitzt, Sauerstotï aufnimmt. 

Erfordert das Austreiben desAVassers die Anwendung einer boben 
Temperatur, wie bei gewissen Miner alien, so bringt man dm gepulverte 
Substanz direct in das scbwer scbmelzbare, mit der Bleioxydbcbnbt wie 
vorbin bescbickte Glasrobr an eine ^^telle, welcbe man durcb Aufblasen 
scbwacb ausgebaucbt bat. Diese Stelle kann gegen Ende der Uper.ition 
mit dem Geblase erbitzt werden. 

Substanzen, welcbe beim Entwassern eibebhche Mengen Schwefel- 
saure entwickeln, wie z. B. Kaliumbydrosulfat, mengt man direct mit 
dem Bleioxyd, benutzt aber in diesem Falle anstatt des i einen Oxyds 
das Bleicarbonat, und kann alsdann das Vertabren obne Anwendung 
eines Luftstromes auslubren. Das Bleicarbonat mnss vorber, bebuts 
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vollstàndiger Entwasserung, bis zum beginnenden Zersetzen gegluht 
werden, wonach man es in einem yerscblossenen Rohre erkalten làsst. 
Von diesem Praparat bringt man eine mebrere Centimeter hobe Schicbt 
an das zugescbmolzene Ende einer Verbrennungsrobre, fullt dann die 
mit Bleicarbonat gut gemiscbte Substanzprobe ein nnd nberscbicbtet 
wieder mit Bleicarbonat. Das zumWâgen des Wassers dienende Cblor- 
calciumrobr wird mittelst eines gut ausgetrockneten Korkes unmittelbar 
an die Rohre angeschlossen und letztere, vom Austrittsende nach dem 
gesehlossenen Ende zu forts chreitend, allmahlich in einem Grasofen zum 
Gluhen erhitzt. Die am gesehlossenen Ende des Rohres befindliche 
Schicht Bleicarbonat liefert bei der Zersetzung das zum Austreiben des 
Wasserdampîes dienende Kohlendioxyd. Bevor man das Chlorcalcium- 
rohr auf die Wage bringt, muss man das in demselben enthaltene 
Kohlendioxyd durch trockene Luft verdrangen. 

Das zur Absorption des Wassers dienende Chlorcalcium muss ab- 
solut îrei Yon Calciumhydroxyd sein und eventuell durch langeres 
Durchleiten von trocknem Kohlendioxyd neutral gemacht werden. 

Eine einfache Méthode, das ausgetriebene Wasser direct zu wagen, 
bei welcher aile Absorptions- und Trockenapparate vermieden werden, 
hat S. L. Penfield^), nach dem Yorgange von G. J. Brush, angegeben, 
und dieselbe eignet sich besonders zur Bestimmung des Wassers in 
Mineralien, welche dasselbe nur bei sehr hoher Temperatur abgeben. 
Das Princip der Méthode besteht darin, die Substanz auf den Boden 
einer zugeschmolzenen Glasrohre zu bringen, das Wasser durch Er- 
hitzen auszutreiben und dasselbe sammt dem kalt gebliebenen Theil 
der Rohre, auf welchem es sich condensirt hat, zu wagen, nachdem man 
diesen Theil des Rohres durch Abschmelzen von dem Bodenstuck 
getrennt hat. NachVerjagen des Wassers wird das Rohr zuruckgewogen, 
und man erhalt den Wassergehalt ans der Differenz der beiden Wagungen. 
Die Operation ist also dieselbe, wie die ans der qualitativen Analyse be- 
kannte Vorprobe auf Wasser durch Erhitzen im einseitig gesehlossenen 
Glasrohr. Die Anwendung zur quantitativen Bestimmung des Wassers 
beruht auf dem Umstande, dass das Wasser nicht entweicht, weil in 
dem engen Rohre keine Luftbewegung moglich ist, abgesehen von der 
mimmalen Stromung, welche durch die Ausdehnung der Luft bei Beginn 
des Erhitzens entsteht. Fur die Analyse von Substanzen, welche ihr 
\\asser ziemlich leicht verlieren, benutzt man ein schwer schmelzbares 
Rohr von 6 mm lichter Weite und 20 bis 25 cm Lange. Ist die aus- 
zutreibende Menge Yasser erheblich, so benutzt man Rohren, wie in 
Fig 29 und 30, welche in der Mitte zu einer oder zwei Kugelii er- 
weitert sind, in Fig 30 ist ausserdem der Boden der Rohre kugelformig 
aufgeblasen, fur den Fall, dass die Substanz mit einem Absorptions- 
mittel fur fluchtige Bestandtheile vermischt werden muss. Die Rohren 
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werden dm'cli Erwarmen und Luftdurclisaugen sorgfaltig getroeknet 
tind mittelst emes tricliterformig erweiterten Eohres, Fig. 31, mit der 
abgewogenen Probe beschickt. 

Darauf erbitzt man den Boden der îiorizontal eingeklemmten Robre 
mit dem Bunsenbrenner oder der GeblaseEamme, je nacb der erforder- 




licben Temperatur. Um das Innere gegen jede Luftstromung von aussen 
zu sichern, befestigt man an das oîfeneEnde der Robre mittelst Scblancb- 
stuck ein kurzes capillar ausgezogenes Robrstuck, Fig. 32. Fabs die 
Wassermenge betrachtlicb ist (Penfield bat bis Pig. 32 

zu 1 g Wasser bestimmt), treibt man das Wasser, 
welcbes sicb in dem Robrtbeil zwiscben Boden und 
Kugel ansetzt, durcb Facbeln mit der Flamme in 
die Kugel, um einem Zuruckfliessen desselben auf die beissen Glastbeile 
Yorzubeugen. Den vorderen Tbeil des Robres umwickelt man mit einem 
durcb Wasser feucbt zu baltenden Tucb 

Nacbdem das Wasser ausgetneben ist, wird das Robr gleicb binter 
der Substanz zugescbmolzen, so dass der Raum , in elcbem diese sicb 
befindet, moglicbst klein wird, wodurcb aucb die Moglicbkeit gegeben 
ist, den langeren Tbeil nocb einmal durcb Anblasen emes Bodens zu 
benutzen. Der das Wasser entbaltende Robrtbeil wird alsdann ab- 
gescbmolzeii, ausserlicb geiemigt, abgekublt uûd nacb Abnabme der 
capillaren Spitze gewogen. Scbliesslich wird das asseï duicb Er- 
bitzen ausgetneben, ein Lut'tstrom duicb die Rubie gesaugt und letztere 
nacb dem Erkalten zuruckgewogen Zahlieicbe as^trbestiminungen 
in natiiilicbem Gyps (Einwage 0,2 bis 5,0g), Galmei, Natiulitb baben 
gezeigt, dass die Metbode eine lecbt genaue ist und ebeiiso gut bei 
giûhsem, wie bei geringem A\ asseigebalt anwendbar eiscbeint 

Ist es erfoideihcb, finclitige Bestiindtbeile durcb Zusatz eiiiei bub- 
stanz zuruckzulialten, so miscbt man letzteie mit dei Piube nu Ruine 
selbst mit Hulte emes koïkziebei aitig gewundeneii Drabtes Zum Zuiuck- 
balten von Scbw eielsaure beim Glubeii von Kupier- oder Eistiivitiiul 
kann man iiiscb gegluhten Kalk zusetzeii 

Bel Substanzeii, welche beim Erbitzeii Koblendiuxyd veilieren mt 
die Méthode weniger anwendbar, weil das Koblendioxyd ans der zu 
wagendeii Robre iiicbt obne Veilust an Masser eiitternt weiden kann 
(vergl. aucb S 86) 




Fur Mineralien, welche das Wasser erst bei sehr beftigem ‘î 
Gluhen abgeben, konnen die Roliren uber der Geblaseflam e niciit 
genugend erhitzt werden. Fur diesen Fall stellt man sicb nacb Pen- 
heid einen einîachen Ofen aus feuerfesten Ziegeln zusammen, der ‘ 
iunen mit glatten Holzkoblestucken (wie aie zu Lothrohrzwecken dienen) 

ausgekleidet ist (Fig. 33). 

Die beste Form fur das 
Robr, welches aus einem 
Verbrennungsrohr ge- * 

maclit ist, zeigt Fig. 34. 

U m das Robr zu scbutzen, 
umgiebt mau den er- 
là weiterten Tbeil des zu- < 

gescbmolzenen Eudes 
mit einem Mantel von 
Platinblecb , den man 
darstellt, indem man ein viereckiges Stück Platinblecb von passenden 
Dimensionen um ein Robr von kleinerem Durcbmesser zusammenbiegt, 
damit der Blecbcylinder durcb seine Elasticitat auf dem dickeren Glub- 

Fig 34 



robre festbalt. Wie das Robr im Ofen zwiscben der Holzkoblenlage 
gebalten wird, zeigt die Figur. üeber das Ende des Robres wird eben- 
falls ein Stùck Koble gelegt und dann die Geblaseflamme in honzontaler 
Lage auf die Seite des Apparates gericbtet. Auf diese Weise kann 
man die Robre auf voile Weissglutb bringen, muss aber den aus dem 
Ofen berausragenden Tbeil derselben durcb eine Asbestplatte gegen die 
strablende Warme scbutzen und durcb ein umgelegtes feucbtes Tucb 
kuhl balten. 

Nacb dem Gluhen ist das Platinblecb mit dem Robre zusammen- 
geschmolzen , und um diesen Tbeil des Robres abtrennen zu konnen, 
scbmelzt man einen als Handbabe dienenden Glasstab an das Platin- 
blecb an und scbmelzt das Robr ab Die Wagung des vorderen Robr- 
theils mit und ohne Wasser geschiebt, wie S 87 angegeben wurde. 

Das Platinblecb wird durcb Emtaucben des nocb beissen Robren- 
tbeilto in Wasser abgesprengt und durcb Rollen mit einer Glasrobre 
wieder geglattet Was die als Flussmittel dienenden Zusatze anlangt, 
so ncbtet sicb die Natur und die Menge derselben nacb der Katur des 
zu bebcindelnden Minerais. Peu fiel d erbielt bei Talk gleicb gute 
Resultcite mit Kaik und mit Bleioxyd. Ist das Minerai leicbt scbmelzbar, 
so wiid weniger Flussmittel zugesetzt Unscbmelzbare Mineralien, wie 
Talk, veimiscbt man mit dem doppelten Gewicbt an Bleioxyd. Haupt- 
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bedingung ist, den Inhalt der Rohi'e bis zu dem Grade flussig zu 
roachen, dass man sicher gebt, eine vollstandige Zersetzung des Korpers 
zu erreicben 5 er darî aber nicbt so flussig sein, dass das Glas durch- 
schmilzt. 

Entbâlt das Minerai Fluor, so genugt das doppelte Gewicht der 
Probe an Bleioxyd nicbt, um das Fluor zurûckzuhalten, was sicb an 
der sauren Keacbon des Wassers zu erkennen giebt. Penfield ver- 
wendet zu diesem Zwecke Bleiglatte, die nabe bis zum Scbnielzpunkte 
erbitzt wurde, um Wasser und flucbtige Bestandtbeile zu entfernen. 
Dieses Material ist nicbt sebr bygroskopiscb und kann lange an der 
Luft liegen bleiben, obne merkbare Gewicbtszunabme zu erleiden. 

Fer Ofen lasst sicb aucb benutzen, um die Wasserbestimniung in 
einem scbwer zersetzbaren Minerai durcb Scbmelzen mit Is^atrium- 
carbonat im Platinscbiflcben zu bewirken, wobei man den Glubruck** 
stand nocb fur die ubrige Analyse benutzen kann. In diesem Falle 
fangt man das Wasser nacb der gewobnlichen Metbode in einer Ab- 
sorptionsrobre auf und verfabrt wie folgt 

Man ziebt em Yerbrennungsrobr Yon 15 mm licbter Weite in der 
Art aus, wie es Fig. 35 zeigt. Fas weite En de ist abgerundet und 

Eig 35 


< 16 cm ^ -11cm x 16 cm 

etwas ausgeweitet. Fas Eobr wird mit einem inneren und einem 
ausseren Platmcylinder von 11 cm Lange nacb der S. 88 angedeuteten 
Weise verseben Die Ficke des Blecbes betragt 0,07 mm. Ein weites 
Platmscbiffcben, 7 bis 8 cm lang und 11 bis 12 mm im Durchmesser, 
mit einem Querscbnitt, wie in Fig. 36 angegeben, ist fur die Einfubrung 
der Substanz besonders geeignet, da dasseibe bis zu 1 g Fig. 36. 
Minerai mit 5 g Natriumcarbonat gemischt îassen soll 
Die intensive Hitze, welcbe der Ofen liefert, gestattet 
Ncitriumcarboiiat allein anzuwenden, anstatt des Gemisches 
von Natrium- und Kaliumcarbonat, welcb letzteres wegen 
semer hygroskopiscben Eigen&cbaft fur den Zweck dei Wasseï bestim- 
mung sebr unbequem ist Natiiumcarboiiat dagegen, welcbes nabe bis 
zu seinem Scbmelzpunkt erbitzt wuide, ist nacb Penfield 's Versuchen 
nicbt sebr bygroskopiscb So nabmen 2,5 g auf einem ührgla&e aus- 
gebreitet in 15 Minuten nur 0,002 g an Gewicbt zu Nacbdem das 
mit der Misebung getullte Platinscbifîcben, mit einem Deckel aus? PLitin- 
blech bedeckt, in das PJatingehause eingescboben ist, wird das Pobi 
einerseits mit dem Lutttiockenapparat (Fig. 23, S. 82), anderseits mit 
dem gewogenen Absorptionsapparat verbunden und in den Ofen gelegt. 
Letzterer wird in der Weise bergericbtet, dass man den balben Stem 





weglasst und die Rohre m den durch die Kohlenbekleidung gebildeten 
"Winkel legt. Man legt einige Stucke Holzkokle seitwàrts neben das 
Rohr, lasst dabei eine Oeffnung fur das Eindringen der Flamme be- 
stehen und bedeckt das Rohr mii Holzkohle. In dieser Weise kann 
das Robr leicht bis zur Tollen Weissgluth erbitzt werden, wobei aber 
die Enden desselben sorgfaltig gestützt werden mussen. Das Durch- 
leiten des Luftsiromes gescbieht wie S. 84 beschrieben wurde. Die 
Yerbindungsstellen des Robres mit den Apparaten sind durch Asbest- 
platten vor zu starker Erbitzung zu scbutzen. 

Obgleich das Glas zwiscben den Platinblecben scbmilzt, wird 
dasselbe dock nickt undicbt und zerspringt auch nicbt, wenn man die 
Abkuhlung allmablicb auf den Koblen vor sicb geben lasst. Ueber die 
Abtrennung der Platinplatten vergl. S. 88. 

Um zu verbindern, dass Spuren des Ratriumcarbonats und des 
Minerais in den Absorptionsapparat gelangen, legt man vor letzteren 
einen Bauscb von Glaswolle oder Asbest. Die Méthode eignet sicb zur 
Wasserbestimmung bei Talk und Topas, uberbaupt bei allen Mineral- 
analysen, sie bat vor dem Apparate von Ludwig (vergl. den Artikel 
.,Silicate“) den Yorzug der Billigkeit, vor der Anwendung des Por- 
cellanrobres von Sipocz (vergl. ebendaselbst) denienigen, dass die 
Operation in einem Glasrobre leicbter uberwacht werden kann. Andere 
Methoden der Wasserbestimmung siebe unter „Silicate“. 

P. Jannascb und J. Locke haben eine allgemeine Metbode 
zur Bestimmung des Wassers in bygroskopiscben anorgani- 
schen Substanzen angegeben, welcbe davon ausgebt, die Substanz 



zunachst in einen Zustand uberzutubren, m dem sie als lutttrocken 
angeseben werden kann. Aus der in diesem Trockenbeitszustande 
gewogenen Substanz wird alsdann das Wasser durcb Erbitzen mit 
Bleioxyd ausgetrieben , in Cblorcalcium aufgefangen und gewogen 
Der Scbenkel cih (Fig. 37) des zur Autnabme der Substanz bestimmten 
Gelasses ^1 aus Kaliglas bat 1,2 cm licbte Weite und 6 cm Lange, 
wabrend cd 2 cm lang ist Der Inbalt des Gefasses betragt 25 ccm 
Bel (/ ist das Gefass lut'tdicht in das gerade Ansatzrobr eingescbliben , 
letzteres entbalt eine 5 cm lange Scbicbt Bleioxyd zwiscben Glaswoll- 
pfropien ej eingescblossen. Man verbindet zunachst das gerade Robr 
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allein mit dem Lufttrocknungsapparate Fig. 28 (S, 82 ) und treibt durch 
Erhitzen des Bieioxyds im Luftstrome aile Feuchtigkeit aus dem Rohre, 
wonacli man dasselbe erkalten lasst und an beiden Enden yerscbliesst. 

Das G-efâss A wird an beiden Seiten mit durcbbobrten Stopîen, 
durch welche Glasrohrchen gesteckt sind, versehen, und letztere mit 
Schlauchstùck und Glasstab verschlossen, "wonach man das Gewicht des 
leeren Gefâsses besti mt, Darauf bringt man eine Probe der zwischen 
Filtrirpapier gut abgepr sten Substanz hinein, verschliesst wieder und 
wagt. Nunmehr leitet man aus einem Gasometer einen Yôllig getrock- 
neten Luftstrom uber die Substanz und wiederholt die Wagung des 
jedesmal zu schliessenden Gefâsses Yon funf zu fùnf Minuten , bis das 
Gewicht des Apparates constant ist. Alsdann kann die Substanz ais 
luittrocken angesehen und das Gewicht der Probe durch Abziehen der 
Tara festgestellt werden. 

ISTacbdem man das gewogene Chlorcalciumrohr h nebst Schutz- 
rohr i mit dem Bleioxydrohre , dessen Ende g Yorlaufig geschlossen 
bleibt, Yerbunden hat, schuttet man zu der Substanz in A die sechs- 
fache Menge ihres Gewichtes an frisch getrocknetem Bleioxyd und 
mischt die Substanzen durch Schûtteln im geschlossenen Gefasse. Darauî 
schhesst man letzteres an das gerade An- 
satzrohr an, leitet einen trockenen Luft- 
strom hin durch und treibt das Wasser 
durch Erhitzen aus. Die Temperatur darf 
nicht so hoch gesteigert werden, dass das 
Glas Yon dem Bleioxyd angegriffen wird. 

Hygroskopische Substanzen, wie Cal- 
cium-, Magnésium-, Thoriumchlorid u. a, 
geben das Wasser bei relatiY uiedrigen 
Temperaturen ab und die Operation ist 
in 15 bis 30 Minuten beendigt Hierbei 
werden die Sauren von dem uberscbus- 
sigen Bleioxyd vollkommen sichei zuruck- 
gehalteii 

Die Bestimmung des Wasser- 
dampfes in der Liitt wird nach Fi. Ru- 
dorff 1) aiif einbiche Weise mit Hulfe des 
Appelâtes Fig. 38 iiach folgendem Pim- 
cipe ausgeluhrt. Nimmt man aus der 
îeiichten Luft, welche sich ni einem mit 
]\lanometer versehenen geschlossenen Getasbe beündet deii Wasserdampt 
dm ch em wenig concentnite Schwelelsaure weg, so wird das Mano- 
metei eine Druckvei miiideiiing anzeigen Fugt man dauach so lange 
Schwefelsaure hinzu, bis dei ursprungliche Druck wieder hergestellt 
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ist, so ist das Volumen der gesammten idnzugefugten Schwefelsaure 
gleich dem des absorbirten Wasserdampfes. 

Die dreibalsige Flascbe tragt, am. besten mittelst EinscbliS yer- 
bundeii, ein bis îast znm Bodeii reicbeDdes Habnrobx, eine Burette mit 
Glasbabn und ein Manometer IZ (uber die FuUung desselben s. unten), 
dessen doppelt dnrchbobrter Habn t die Flascbe entweder it dem 
Manometerrobre oder mit der ausseren Luft in Verbindung zu setzen 
gestattet. Der Inhalt der Flascbe bis zu den Habnen betrâgt etwa 
1000 ccm und wird durcb Wasserfüllung genau ermittelt. 

üm die Flascbe mit der umgebenden Luft zu fullen, entfernt man 
die drei Aufsàtze und blast mittelst eines kleinen Blasebalges einige 
Zeit lang Luft in die Flascbe, so dass man von der Eicbtigkeit der 
Probe uberzeugt sein kann. Alsdann bringt man die drei Aufsàtze, 
die Burette in leerem Zustande, wieder an ibre Stelle, wobei sammtlicbe 
Glasbâbne so gestellt sind, dass die Luft im Innern der Flascbe mit 
der ausseren communicirt Darauf scbliesst man die Hâbne r und s 
und stellt durcb Dreben von t die Yerbindung der Flascbe mit dem 
Manometer ber. Letzteres wird, falls der Apparat infolge lângeren 
Verweilens im Yersucbsraume dessen Temperatur angenommen bat, 
keinerlei Druckdifierenz zeigen. 

Man fûllt nun die Burette bis zum Kullpunkt it concentrirter 
Scbwef elsaure , deren Temperatur ebenfalls die des Raumes sein muss, 
und iasst eimge Cubikcentimeter von derselben in die Flascbe fliessen, 
wobei man zweckmâssig den Apparat durcb Anfassen an der Burette 
so neigt, dass die Saure sicb auf der Wand der Flascbe vertbeilt, wo-* 
durcb der Wasserdampf sebr rascb absorbirt wird. Sobald der Stand 
der Manometerfiussigkeit sicb nicht mebr andert, Iasst man wieder 
tropfenweise Scbwefelsaure ans der Burette zufliessen , bis das Mano- 
meter Gleicbbeit des inneren und ausseren Druckes anzeigt. Alsdann 
ist das Gesammtvolumen der verbraucbten Scbwefelsaure gleicb dem 
des Wasserdampfes. Bezeicbnet man dasselbe mit v und den Inbalt 
V 

der Flascbe mit F, so ist — 100 der Gebalt an Wasserdampf in Yolum- 
procenten. 

Y'ill man den Wassergebalt ausdrucken in Gramm pro Liter Luft, 
gemessen bei dem Barometerstande h und der Temperatur Z, welche 
wabrend des Yersucbes berrscbten, so ist derselbe 
v.lOO^.h 0,000805 
]'^(l +^0,0036777) 760 

wonn i und V in Cubikcentimetern ausgedruckt sind und 0,000805 
das Gewicht von 1 ccm Wasserdampf bei 0^ und 760 mm Druck in 
Gramm ist 

DasHabniobr und die doppelte Durcbbohrung des Habnes t dienen 
dazu , den im Laboratorium befindlicben Apparat mit Luft aus dem 
Freien anzutullen Man verbindet zu diesem ZwecV dip lu dpr A^pu- 
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riclitung des Habnes t beandlicîie Burchbohrung mit einer ins Freie 
îubrenden Rôbrenleitung, das Habnrobr mit einem Aspirator und saugt 
etwa das îunî- bis secbsfache Volumen des Apparates an Lnft durch, 
ebe man zur Absorption scbreitet. 

Als Manometerflussigkeit eignet sicb am besten Scbwefelsaure vom 
spec. Gewicbt 1,3. Bieselbe ziebt bei gewôbnlicber Temperatnr und 
gewobnlicbem Feucbtigkeitsgebalte der Luft weder merklicb Wasser au, 
nocb giebt sie solcbes ab , bat aber die fur eine Manometerfullung 
erîorderlicbe leicbte Beweglicbkeit. 

Notbigenfalls lâsst sicb der Apparat ans einer gewobnlicben drei- 
balsigen Flascbe berstellen, indem man die Aufsatze mittelst Kaut- 
scbukstopfen einfugt. 


pecielle Metlioden. 

A alyse des Wassers. 

Da eine Wasseranalyse in anbetracbt der manmgîaltigen Stoiïe, 
welcbe das Wasser entbalten kann, sicb immer nacb der Fragestebung 
im speciellen Falle ricbten muss, wenn man nicbt unnotbige Zeit und 
Arbeit darauf verwenden will, so wird man sicb von vornberein daruber 
klar sein, ob in der Probe sammtlicbe oder nur einzelne Bestandtbeile 
bestimmt werden sollen, oder ob die Analyse sicb aucb auf die in 
Mineralwassern vorkommenden Stoffe zu erstrecken bat. Bie im Fol- 
genden zunacbst bescbnebenen Metboden bezieben sicb daber auf die 
in Brunnen-, Fiuss- und Quellwassern gewobnlicb vorkommenden 
Bestandtbeile, wabrend man fur die Untersucbung von Mineralwassern 
den ausfubrlicberen, spater bescbnebenen Analysengang befolgen wird 
Ob ein Wasser auf grund der cbemiscben Analyse fur einen be- 
stimmten tecbniscbeii Zweck geeignet ist oder nicbt, daruber lasseu sicb 
begreiflicb keine allgemein gultigen Regeln aufstellen Nocb weniger 
kann das Résultat der cbemiscben Analyse den alleinigen Maabsstab 
fur die Beurtbeilung eines W^asseis zu bygieniscben Zwecken bilden 

Bruiiueii-, (^uell- iiiid Flusswasser. 

Die in betiacbt kommenden, in Losung befindliclieii Substaiizeii 
sind Kalk, Magnesia, Alkalien, i^mmoniak, Eisen, Thoin rde, '^cbwcitd- 
saure , Cblorwasserstottsanre , Kobleiisaure , Salpetei ^aui e , salpeti ige 
Saure , Phosphorsaure , Kieselsaure , oiganische t^ubstaiizeii , Sauerstott 
und Stickstob. Ausserdem kommeii zuweileii bU^pendii ^tofie su^suiil 
organisclien wie anoiganiscben Ursprungs voi Emeu etwaigeii (leiuch 
des Wassers nimmt man am besten wabr wenn man eine Probe de^- 

Flascbe auf 40 bis 50^ erwarint und staik 
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schnttelt. Man erkennt anî diese Weise leickt einen fauligen Geruch, 
diô Anwesônlioit von Schwefolwasserstoff, Lenclitgas etc. Bei Anwesen- 
heit von Schwefelwasserstoïï lâsst sich ein etwa gleiclizeitig vorhan- 
dener fauliger Geruch erst dann erkennen , wenn an den ersteren 
durch Zusatz von etwas Kupfersulfatlôsnng beseitigt bat 

Qualitative Analyse. Ist das Wasser klar, so kann man eine 
ganze Reihe von Reactionen mit demselben ohne weiteres anstellen. 

Prufung auf Kalk. Man sâuert etwa 50 ccm Wasser mit Salz- 
saure an, versetzt mit uberschussigem Ammoniak und darauf mit 
Ammoniumoxalat. Eine in Essigsâure unlosliche, in Salzsaure losliche 
Fallung zeigt die Gegenwart von Kalk an. Eine Fallung von etwa 
Yorhandener Thonerde ist bei dem grossen Ueberschuss von Ammoniak 
nicht zu befùrchten. 

Prufung auf Magnesia. Kach Absetzen des Calciumoxalats in 
der Warme versetzt man die von demselben abfiltrirte ammoniakalische 
Losung (welche keinen Kalk mehr enthalten darf) mit Natrium- 
phosphat und befordert dieBildung des Niederschlages von Ammonium- 
Magnesiumphosphat durch Schutteln 

Prufung auf Ammoniak. 100 bis 150 ccm Wasser werden in 
einem Stopselcylinder mit 1 ccm gesattigter Natriumcarbonatlosung 
und 0,5 ccm Natronlauge versetzt und umgeschuttelt. Nachdem der 
ans Carbonaten des Calciums, Magnesiums und Eisens bestehende 
Niederschlag sich abgesetzt hat, decantirt oder filtrirt man die Losung 
in einen Cylinder von farblosem Glase und fugt 1 ccm Nessler’sches 
Reagens (s Bd I, S. 867) hinzu. Kach dem Umschutteln giebt sich 
ein Ammoniakgehalt , je nach seiner Starke, durch gelbe oder rothe 
Farbung oder gar durch eine rothlichbraune Trubung zu erkennen. 
Die vorhergehende Ausîallung der alkalischen Erden etc ist unum- 
ganghch nothig, einmal, weil die Fallung sonst durch das alkalische 
Reagens bewirkt und das Erkennen der Reaction erschwert wurde, 
dann aber auch, weil nach Salzer^) die Reaction durch freie Kohlen- 
sâuie oder Hydrocarbonate verhmdert wird. Dass die Reaction in 
einer ammoniaktieien Atmosphaie angestellt werden muss, versteht sich 
von selbst Zweckmassig inacht man, wenn die Reaction sehr schwach 
ausfallt, denselben Versuch mit einer gleichen Menge ammoniakfieien 
destillirten Wassers unter Zugabe derselben Menge von Reagentien. 

Prufung auf Chlorwas ser stoftsaure durch Zusatz von 
bilbernitratlosung zu 15 bis 20 ccm des mit reiner Salpetersaure an- 
gesauerten Wassers. 

Prufung auf Schwefelsaure mittelst Chlorbaryum in etwa 
20 ccm des mit Salzsaure angesauerten Wassers. 

Prufung auf salpetrige Saure. a) 100 ccm Wasser werden 
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mit 1 bis 2 ccm verdunnter Scbwefelsâure und darauî mit reiner Jod- 
kalium- und Stârkelôsung versetzt. Das infolge der Reaction: N0O3 
-f- 2HJ = H2 0 2N0 -|- J2 frei gemacbte Jod fârbt die Flussig- 

keit sofort oder nacb einiger Zeit blau. Erîolgt die Blaufârbung nicht 
sotort, so muss die Probe bis zum Eintritt der Reaction im Dunkeln 
aufbewahrt werden. Es empfîehlt sich, gleichzeitig einen Control- 
yersucb mit destillirtem Wasser anzustellen (vergl. oben Prûfung auf 
Ammoniak). Anstatt Jodkalium- und Stârkelôsung benutzt man besser, 
wenn man haufiger Untersucbungen zu macben hat, eine Lôsung von 
Zinkiodidstarke. Zur Bereitung derselben zerreibt man 4 bis 5 g 
Stârkemebl mit wenig Wasser zu einer milckigen Flûssigkeit und setzt 
dieselbe in kleinen Mengen und unter Umruhren zu einer siedenden 
Lôsung von 20 g reinem Chlorzink in 100 ccm Wasser. Alan kocht, 
unter Ersatz des verdampften Wassers, bis die Stàrke môglicbst gelost 
und die Flûssigkeit fast klar geworden ist. Darauf wird mit Wasser 
verdunnt, 2 g reines, trockenes Zink]odid hinzugefügt , zum Liter auf- 
gefullt und filtrirt. Die klare Lôsung ist in verscblossener Fiasche, im 
Dunkeln aufbewabrt, baltbar. Eine Probe derselben, mitdem ÔOfacben 
Volumen Wasser verdunnt, darf sicb beim Ansauern mit verdunnter 
Scbwefelsâure nicht blau farben. 

b) Eine Lôsung von scbwefelsaurem Metapbenylendiamin 

(Metadiamidobenzol) 3^ giebt mit salpetriger Sâure eme 

gelbe bis gelbbraune Farbung (abnbcb der Nessler’scben Reaction), 
welcbe auf Bildung eines Azofarbstofîes (Triamidoazobenzol) berubt i). 
Das Reagens wird dargestellt, indem man 5g reines, bei 63*^ scbmel- 
zendes Metapbenylendiamin in Wasser lost, sofort verdunnte Scbwefel- 
saure bis zur deutlicb sauren Reaction binzufugt und zum Liter auî- 
fullt Sollte die Lôsung gefarbt sein oder sicb beim Aufbewahren 
gefarbt baben, so entfarbt man dieselbe durcb Erbitzen mit ausge- 
glubter Tbierkohle, wonacb das Reagens Alonate lang m verscblossener 
Flascbe baltbar ist Zur Anstellung der Reaction veisetzt man etwa 
100 ccm Wasser in einem Cylinder mit 1 bis 2 ccm verdunnter Scbwefel- 
saure und 1 ccm der farblosen Lôsung des Reagens 

c) Em ebenfalls von P. Griess^) angegebenes, von Ilosvay ') 

und von Lunge^) modificirtes , aber lur den gedacbten Zvreck fast 
zu empfindliclies Reagens ') auf salpetrige Saure ist eme a-Xaphtyl- 
amin-Sulfanilsaurelosung. Zur Bereitung des Reagens lost man 
1. 0,5g Sulfanilsaure (p > AmidobenzoEuliosaure, CgH^.SOjH 

+ 2 H 2 O) in 150 ccm 30 procentiger Essigsaure (spec Gewicht 1,041), 
2 0,1g reines, bei ÔO'-* schmelzendes a- Napbtylamin m 

MB Giiess, Ber d deutsch chem Ges 11 — M Bel d 

deutsch. chem. Ges 12. 4i7 (1879) — ■^) Bull "înc cliim Bai [ *] ^ 
(1889) — M Zeitschi t an^ew Chem 1889 S bbb — M Ah Giiess '.che^ 
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20 ccDi kochendem Wasser. Die farblose Losiing wird von dem blau- 
violetten Rückstande abgegossen nnd mit der Losang 1. vermischt. 
Man fullt die IMiscbnng in kleine Flaschen ab nnd uberziebt deren Korke 
nach dem Verschliessen mit Paraffîn. Am Licht verandert sich die 
Lôsung nicbt. Die Anwendnng dieses Reagens znm Nacbweise der sal- 
petrigen Saure beruht ebenfalls auf der Bildung eines rotben Azoîarb- 
stoffes. (Weiteres uber das Reagens siebe mit Hulfe des Registers an 
anderer Stelle.) 

Man versetzt 20 ccm Wasser in einem Cylinder mit 2 bis 3 cc 
des Reagens. Tritt die Rosa- oder Rotbfârbung nicbt sofort ein, so 
erwârmt man das Glas anf 70 bis 80^ verstopft aber das Glas, da die 
Empfindlicbkeit der Reaction so gross ist, dass scbon die in der Luft 
entbaltenen Spnren salpetriger Saure nacb einiger Zeit eine Rosa- 
fârbung in der oïïen stebenden Flùssigkeit erzeugen. 0,001 Tbl. 
in 100 000 Tbln. Wasser lâsst sicb nocb an einer deutlicben Rosa- 
farbung erkennen. Die Rosafarbung ist bleibend, wabrend die mit 
grosseren Mengen salpetriger Saure entstandene Rotbfârbung bald in 
Gelb ùbergebt. Salpetersaure , Ammoniak und die gewôbnlicb vor- 
kommenden organiscben Substanzen sind nacb Tiemann-Gartner 
obne Einfluss auî den Yerlauî der Reaction. 

Lunge empfîeblt, die durcb Einwirkung der salpetrigen Saure 
der Luft rotb gefarbte Lôsung des Reagens durcb Scbutteln mit Zink- 
staub zu entfârben. 

Prufung auf Salpetersaure. Empfindlicbe Reactionen auf 
Salpetersaure, welcbe in einem Wasser obne vorberige Concentration 
desselben angestellt werden konnen, sind die mit Jodzinkstarke, mit 
Dipbenylamin und mit Brucin. Die beiden ersteren sind jedocb 
nur dann entscbeidend, wenn die Reaction auf salpetrige Saure negativ 
ausgefallen ist, weil letztere Saure dieselben Reactionen liefert Bezug- 
licb der Brucinreaction vergl das Register. 

a) Die Reaction mit Jodzinkstarke berubt auf der Réduction 
der Salpetersaure zu salpetriger Saure durcb nascirenden Wasserstoff, 
indem man 100 ccm Wasser mit einigen Tropfen concentrirter Scbwefel- 
saure ansauert, ein Stuckcben Zink und daraut Jodzink - Starkelosung 
binzufugt Entbalt das Wasser salpetrige Saure, so versetzt man 
gleicbe Mengen desselben in Glasein von gleichen Dimensionen mit 
Schwefelsaure und Jodzink- Starkelosung , wodurcb sicli also beide 
Proben blau farben. Zu einer der Proben fugt man aber sofoit ein 
Stuckcben Zink und beobacbtet , ob in dieser Flùssigkeit die Blau- 
farbung intensiver wird, als in der nicbt mit Zink versetzten, was auf 
gleichzeitige Anwesenheit von Salpetersaure deuten wurde. 

b) Die von E Kopp^) angegebene Reaction mit Dipbenylamin 
tuhrt man in der Weise aus , dass man zu 1 ccm des zu prutenden 

M Bel d deutsch clipm ^ ov < 



Brunnen-, Quell- und Plusswassei. 


97 


Wassers in einer Porcellanschale einige Krystalie Diphenylamin, 
(Ce 115)2 N H, und zweimal schnell liinter einander je 0,5 ccm reine con- 
centrirte Schwetelsaure setzt. Eintretende Blaufârbung deutet auî vor- 
handene Salpetersaure (in Abwesenheit von salpetriger Sàureî). Bei 
einem Gehalt von 1 ^205 • 100 000 Wasser entstebt die Réaction sofort, 
bei dem Yerhâltniss 0 , 5 : 100 000 erst nacli einigen INlinuten. 

c) Bei Ausîûhrung der sebr empfîndlicben Brucinreaction ist 
nach neueren Yersuchen das Yerhâltniss der Menge der zuzusetzenden 
Schwefelsaure zumYolumen der zu prufenden Flùssigkeit von Wichtig- 
keit, damit man sicher sein kann, dass die Reaction von Salpetersaure 
und nicbt von salpetriger Sâure bewirkt wird. Als Ergebniss einer 
Controverse zwischen G. Lunge und L. W. \Yinkler^), in welcber 
uber die PYage gestritten wurde, ob die Brucinreaction auch mit sal- 
petriger Saure eintrete, ist nàmlich folgendes Yerbalten der Salpeter- 
saure und salpetrigen Saure von Lunge festgestellt worden. Zur 
Hervorbringung der Rosafarbung als Reaction auf Salpetersaure 
muss ein bestimmter Ueberschuss von concentrirter Schwefelsaure 
zugesetzt werden Dagegen bringt salpetrige Saure die Rosafârbung 
nur in Gegenwart von wenig Schwefelsaure hervor. Das verschiedene 
\'erhalten ergiebt sich aus folgenden Versuchen. Stellt man sich zwei 
Losungen hcr, von welchen die eine 0,02 g reines Silbernitrit, die andere 
0,013 g reines Kaliumnitrat im Liter enthàit, so enthalten diesolben 
aquivalente Mengen der StickstoÏÏverbindungen (etwa 0,005 g N2O3 
= 0,007 g N2 O5) Yon jeder Losung bringt man je 2 ccm in Reagir- 
cylinder, fugt die nachstehend verzeichneten Mengen concentrirter 
Schwefelsaure hinzu, kiiblt ab, wirft in jede Rohre eine Messerspitze 
Brucin und scbuttelt, so ergeben sich folgende Reactionen 

2 ccm AgNOo + 1 ccm H2SO4 sofort rosa 

2 „ „ + 2 „ „ ebenso 

2 „ ,, ^ 77 T) schwach rosa 

2 „ „ + 4 „ ^ faiblos 

Die salpetrige Saure reagirt also mit Brucm. so lange die Menge 
Schwetelsaure mcbt das Doppelte der Losung betrant. 

2ccm KNOj + 1 ccm H2SO4 keine Faibung 
2 „ , -4- 2 „ „ ebenso 

2 ,, „ + 3 , . ebensu 

2 „ „ + 4 ,, , sofoit stark rusa 

Salpetersaure reagirt demnach ei^t mit Brucin, wenn die Schwefel- 
saure das Doppelte des Yoliimens dei Losung betiagt 

Bel diesen Reactionen ist die giosste Aufnierksamkeit auf die 
Verwendung einei von Oxydeii des Stickstoôs fieien Schwefelsaure zu 
lenken Giebt die Schwefelsaure selbst schon eine Reaction niit Brucin, 

Il + lQn4 1 1 7u 



98 


W asser. 


so muss die Saure, mit ihrein gleichen Gewicht Wasser verdunnt, so 
lange in emer Platinscliale zum Sieden erhitzt werden, bis die Salpeter- 
saurereaction nicht mehr eintritt. (Vergl. auch die Reinigung naeh 
Lnnge, s. das Register) 

Prufung aut Kohlensaure. Bei der qualitatiren Analyse des 
Wassers beschrankt man sich in der Regel auf den Nacbweis von 
Kohlensaure ûberhaupt und stellt die ünterscheidung derselben in ge- 
bundene, haib gebundene und freie Kohlensaure, wenn sie ûberhaupt 
yerlangt wird, durch die quantitative Analyse fest. 

Man versetzt das frisch geschopfte Wasser in einem verschliess- 
baren Gefasse mit klarem Kalkwasser im üeberschuss, inde man das 
Gefâss fast ganz damit anfullt und mischt. Nachdem der Niederschlag 
sich abgesetzt hat, fîltrirt man denselben ab und erkennt die Kohlensaure 
durch das beim Uebergiessen mit Salzsaure entstehende Aufbrausen. 

Freie Kohlensaure kann nach v. Pettenkofer^) nachgewiesen 
werden, indem man etwa 100 ccm Wasser mit etwa 0,5 ccm Rosol- 
sâurelosung versetzt. Gelbtarbung der Flûssigkeit deutet auï freie 
Kohlensaure; wird die Losung aber violettroth, so ist entweder keine 
oder nur als Bicarbonat*gebundene Kohlensaure vorhanden. 

Zur Bereitung des Eeagens lost man 1 g Rosolsâure in 500 ccm 
Alkohol von etwa 80 Yolumprocent und neutralisirt die orangegelbe 
Losung durch tropfenweisen Zusatz von klarem Barytwasser, bis zur 
beginnenden rothlichen Farbung. Mit Hulfe dieses Eeagens findet man, 
dass die meisten Wasser keine freie, sondern nur als Bicarbonat ge- 
bundene Kohlensaure enthalten 

Die Prufun.g auf Eisen und Phosphorsaur e wird in dem 
durch Kochen des Wassers sich bildenden Niederschlage vorgenommen 
Man erhitzt etwa 500 ccm Wasser 20 Minuten lang zum Sieden, filtrirt 
den hiiederschlag ab. lost einen Theil desselben in Salzsaure und pruft 
mit Ehodankalium oder Ferrocyankahum auf Eisen 

Eiiien anderen Theil lost man in Salpeteisaure , verdamplt zur 
Iiockne, macht etwa vorhandene Kieselsauie durch kurzes Erhitzen 
uber 1000 unioslich . erwarmt den Ruckstand mit Wasser aut Zusatz 
von etwas Salpetersaure und prutt mit Ammoniummolybdat aut Phos- 
phoisauie 

Sauer leagii ende Wasser, welche keinen Niederschlag beim Kochen 
bilden, uiussen aut Zusatz von etwas Salpetersaure zur Trockne ver- 
damptt. odei wemgstens stark concentrirt werden, um die Reactionen 
aut Ei^en und Phosphorsaure anstellen zu konnen 

Schweflige Saure und Schwefelwasserstotf, welche durch 
directe ^ erunieinigung in das Masser gelangt sein konnen (letzterer 
auch infolge Eed uction von Sulfaten durch organische Substanzen), 

„ ^ >- Uzuiig'-bei d iiidtli - [)h3 a Classe d Akad d Wissenscli zu Muuclien 
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kônnen in yerdunnteni Zustande neben einander existiren. Zum Nacb- 
yreis des Schwefelwasserstoffs versetzt man etwa 300 ccm Yasser mit 

2 ccm Natnumcarbonatiosung und 1 ccm Natronlauge und lâsst den 
ÎTiederscblag in yerscblossenem Gefasse sich absetzen (vergL S. 94). 
Zu der abgegossenen klaren Flussigkeit fûgt man in einem Cylinder 

3 ccm alkaliscbe Bleilôsung (l Tbl. Bleiacetat in 10 Thln. Wasser gelôst 
und mit Natronlauge bis zum Wiederauflosen des entstandenen Nieder- 
scblages yersetzt) und erkennt am Auftreten einer Bràunung oder einer 
schwarzen Fallung die Anwesenheit yon ScbwefelwasserstoS. 

Ist Scbwefelwasserstofî yorkanden, so muss derselbe bebuîs Prù- 
fung auf schweflige Sâure entîernt werden, indem man etwa 
500 ccm Wasser mit einigen Cubikcentimetern Cadmium- oder Kupfer- 
sulfatlosung yersetzt und das Scbwefelmetall nach yollstandigem Ab- 
setzen abfîltrirt. Alsdann destillirt man das mit Salzsâure angesauerte 
Wasser und kann nun in dem Bestillate die scbwefbge Sâure auf yer- 
schiedene Weise erkennen, indem man z B. zu einem Tbeile desselben 
etwas Bromwasser hinzuîugt und die gebildete Schweîelsaure durcb 
Cblorbaryum fallt 

Zu einem anderen, grôsseren Tbeile des Destillates fugt man in 
einem Kolben em Stuckcben Zink und etwas Saizsaure, bangt in den 
lose yerstopften Hais des Kolbens em Stiick mit Bleiacetatlosung ge- 
trankten Filtrirpapiers und erwarmt im Wasserbade auf 60 bis 70^ 
Hierdurcb wird die schweflige Saure in SchwefelwasserstoS umgewandelt, 
welcber das Bleipapier dunkel farbt In einem anderen Kolben stellt 
man unter denselben Bedingungen einen Controlversuch mit destillirtem 
Wasser an, um sich zu yergewissern, dass das Zmk frei ist yon Schweteî 

Prufung aut organiscbe Substanzen. Veidampft man etwa 
200 ccm Wasser in einer Porcellan- oder Platinscbale aut dem Wasser- 
bade zur Trockne und erbitzt den Euckstand allmahlich staiker, so 
geben sich organische Substanzen durch eme braune oder, bei yrusseren 
Mengen, schwarze Farbung des Ruckstaudes zu erkennen Fluchtige 
organische Substanzen konnen natuilich beim Abdampfen entweichen 
Wabrend der Zersetzung entwickelt sicli, talls stickstühbaltiue Sub- 
stanzen zugegen sind, der Gerueh nach biennenden Haaien uderFedein. 
AVabrend des Abdamptens ist die Scbale vui atmospbaiiscbem ^^taub 
zu bchutzen Fine Braunfarbung kann indess auch duicb eiiieii Lisen- 
gebalt verursaclit werden Letztere Faibuug yeiscbwindet beiui star- 
keieii Gluhen nicbt, wabrend dei durcb Zei''etzuDji von orgauiscber 
Substanz geiaibte Ivuckstand nacb dein Glubeii wieder wens wiid 

Eine andere, ^cbnellei auszutuhi ende Reactiun btrulit aut dei 
Oxydation der organibcben Sub^tan/en duicb Kaliunipermaiigaiiat in 
saurei Losuiig Man erliitzt etwa 100 ccm A^ a-seï nacb dem Aiibauein 
mit yerdunnter Schwetelsauie zum Sieden und îa^^t eiue Lusuug yon 
Kaliumpeimanganat zutropten , von dei (’oiiLenti ation , wie sie /iii 
quantitative!! Bestininiung (s diese) benutztwiid diitt eine Enttai biing 
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des gerbtlietenAYassers ein, so wird die quantitative Bestimmun g noth- 
wendig. Zu berucksichtigen ist, dass salpetrige Sâure und Eisenoxydul 
dieselbe Reaction geben (vergl die quantitative Bestimmung weiter unten). 

Die angefubrten Reactionen lassen selten einen Schluss auf die 
Natur der organiscben Substanz ziehen; denn die Erkennung von 
stickstoffhaltigen Korpern durcb den beim Erhitzen des Abdampfruck- 
standes auftretenden (reruch nacb brennender Hornsubstanz giebt nur 
bei Anwesenheit grosserer Mengen derselben ein unzweifelhaftes Résultat. 

P Griessi) bat in der Diazobenzolsulfosaure, (Ce 115)2 Nq S 0^ H, 
ein sebr empfindliches Reagens auf organiscbe Substanzen gefunden, 
welcbes namentlicb mit den animalischen Auswurfstoffen, sowie mit 
den Verwesungsproducten von Tbier- und Pflanzenbestandtbeilen 
scbarfe Reactionen giebt. 

Man bereitet das Reagens durcb Yermiscben der Diazosaure mit 
der lOOfacben Menge Wasser und Hinzufugen von etwas uberscbussiger 
Natronlauge. Von dieser Losung bringt man zwei bis vier Tropfen zu 
etwa 100 ccm Wasser, welcbe sicb in einem engen Cylmder von farb- 
losem Glase befinden, rubrt um und beobacbtet, ob eine Gelbfarbung 
eintriti Entstebt die Reaction erst mnerbalb funf Minuten, so kann 
die nabezu vollstandige Abwesenbeit der genannten Verunreinigungen 
angenommen werden 

Da das Reagens sicb nacb und nacb von selbst gelb farbt, so darf 
man es nur ioi friscben Zustande gebraucben; man kann den Versucb 
aucb so anstellen, dass inan in das Wasser, nacb Zufügen von ein bis 
zwei Tropfen Kalilauge (spec Gewicbt 1,27), ein Korncben der Saure 
von der Grosse emes Stecknadelknopfes bringt und umrubrt Wie bei 
allen derartigen colorimetriscben Proben ist ein Controlversucb mit 
destiUirtem Wasser zu empfeblen Das Reagens giebt in Wasser, 
welcbes 0,2 ccm normalen Menscbenbarn odei 0,02 ccm Pferdebarn im 
Liter entbalt, noch deutlicbe Gelbtarbung. 

Da die Reaction darauf berubt, dass die Diazobenzolsulfosaure mit 
den in den oben genannten Yerunreinigungen entbaltenen Korpern, wie 
Phénol, Kresol, Skatol, Indol etc., gelb gefarbte Azoverbmdungen liefert, 
so geben die an Pbenolen reicben Abtlusswasser von Gastabriken 
selbstverstandlicb die Reaction in inten&iver Weise. 

Flucbtige organiscbe Stofte, 2 B. Leucbtgas, lassen sicb oit 
durcb den Gerucb erkennen, wenn man eine Probe von etwa 1/4 Liter 
in einem weithalsigen Kolben scbuttelt Scbarfer tritt der Gerucb 
beim Erwarmen der Probe auf 40 bis 50^ auf Riecbt das Wasser 
nacb Scbweîelwasseistoîf , so beseitigt man diesen Gerucb durcb etwas 
zugefugte Kupfersultatlosung und wiederbolt die Gerucbsprolie, wobei 
daim baufig aucb em fauliger Gerucb, der durcb den Scbwefelwassei- 
stofigerucb verdeckt wurde, bervortritt. 


I TiPT (Ipnl-^fh r: « 
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Die auî S. 94 bis 100 angegebenen Reactionen ■werden mit dem ent- 
weder ursprûnglich klaren Wasser oder, im Falle der Anwesenkeit sus- 
pendirter Bestandtkeile, nach dem Absetzen bezw. AbSJtriren derselben 
angestellt. Soll die Natur dieser, meist von aufgescbwemmten Boden- 
bestandtbeilen herruhrenden Substanzen festgestelit werden, so analysirt 
man den abfî.ltrirten, ausgewascbenen Rückstand nach dem gewôhnlichen 
Gang der qualitativen Analyse fiir Silicate. Orgamsche Beimengungen 
lassen sich durch Gluhen des getrockneten Ruckstandes erkennen nnd 
■werden vor Beginn der Analyse zerstdrt. 

Zur Auffindung Yon Bestandtheilen, welche bei der beschriebenen 
Prùfung nicht oder in nnbestimmter AYeise erkannt werden, sowie zum 
Nachweis der Alkalien, dampft man eine grossere Menge, 1 bis 2 Liter, 
AYasser ein und unterwirft den Rückstand der qualitatiTen Analyse. 

Rachdem man den wasserigen Auszug eines Theiles desselben 
auî Salzsaure und Salpetersaure gepruft, in emem anderen Theile 
durch Ansâuern mit Salzsaure Kohlendioxyd, und in der salzsauren 
Lôsung Schwefelsaure erkannt bat, glüht man den Rest des Rûck- 
standes zur Zerstorung der etwa vorhandenen organischen Sub- 
stanzen, und scheidet in der bekannten AYeise die Kieselsâure ab 
(Eindampfen des Ruckstandes mit Salzsaure, Erhitzen, Er-^armen mit 
AA^asser und Salzsaure, Filtriren, Yergl. Bd. I, S. 604). 

Gewisse Schwermetalle der Schwefelwasserstoffgruppe, welche nur 
in seltenen Fallen vorhanden sind, werden nach weiter unten an- 
gegebenem A^erfahren in besonderen AYasserproben aufgesucht. Sind 
dieselben zugegen, was durch Einleiten von Schwetelwasseistofî in einen 
Theil des sauren Filtrats von der Kieselsâure erkannt wird, so werden 
sie gefallt und abfiltrirt. Das erhaltene Filtrat, oder, bei negativem 
Austall der Reaction mit Schwefelwasserstofi , das Filtrat von der 
Kieselsâure, wird in der Hitze mit etwas Salpeteisaure oxydirt, nach 
Zusatz Yon etwas Salmïak mit Ammoniak in germgem Ueberschuss 
versetzt und der ans Hydroxyden und Phosphaten von Eisen und 
Aluminium bestehende Kiedeischlag abfiltrirt Alan lost emen Ibeil 
des letzteren in Salpetersauie und pruît mit Ammoniummolybdat auî 
Phosph orsaure Die salzsaure Losung des ubugen Kiederschlages 
giesst man in fast zum Sieden erbitzte, kieselsauie- und tbonerdeîreie 
Nationlauge (vercl Bd. I, S 566, 3 und S. 567, 1), lust den abfiltrirten 
Niederschlag in Salzsauie und piuft aut Eisen Das alkalitcbe liltiat 
wird mit Salzsaure angesaueit und zur Réaction aiif Tbonerde m der 
Siedelutze mit Ammoniak versetzt 

In dem aiumoniakahscben Filtiate yuui Eifcen-Alumiiiium| bubpbàt 
kann AI an g an entlialten sein, welcbes duicb Ziifiujtii vun bchweftd- 
amiiionium und lanneies Stthen als Sultui ause^ tallt und durch 
Scdinndzen des letzteren mit Soda und Salpeter aut dem Platinblecb 
identihcirt wird 

- - C , t-, , , T 1-, fl IC. iil)Prv( bii "e 
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Schwefelammonmm zerstort bat, fallt man den Kalk durch Ammoniak 
und Ammoniumoxalat und prûft einen Tbeil des Filtrats vom Calcium- 
oxalat auî Magne sia. 

Den ganzen Kest des Filtrats verdampft man zur Trockne und 
verjagt die Ammoniumsalze durch schwaches Grlûhen. Ein etwa 
bleibender Euckstand besteht, îalls keine Magnesia vorhanden war, aus 
Alkalisalzen, im anderen Falle, zum Theil wenigstens, aus Magnesia, 
welche zur Isolîrung der Alkalisalze entfernt werden muss. Da Sul- 
fate vorhanden sein konnen, so muss die Abscheidung der Magnesia 
und der Schwefelsaure durch Baryumhydroxyd geschehen. Man lost 
den Glûhruckstand in Wasser, versetzt mit Barytwasser in geringem 
Ueberschuss, wodurch die Magnesia als Hydroxyd, die Schwefelsàure 
als Baryumsulfat abgeschieden wird, erhitzt und filtrirt. Aus dem 
Filtrate scheidet man das uberschussige Baryumhydroxyd mit Ammo- 
niak und Ammoniumcarbonat ah, fîltrirt, verdampft zur Trockne, ver- 
Jagt die Ammoniumsalze und dampft den aus Alkalicarbonaten bestehen- 
den Euckstand auf Zusatz von etwas Salzsaure ab, wonach die Alkalien 
als Chloride zurückbleiben. Die Erkennung von Kalium neben 
Natrium geschieht nach den Bd. I angeîuhrten Methoden. 

Wasser, welches Spuren von Kupfer oder Blei enthalt, braunt 
sich nach dem Ansauern mit Salzsaure beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstofî. Da die Sulfîde, auf diese Weise gefallt, sich aber sehr 
langsam absetzen, so gewinnt man an Zeit, wenn man zunachst eine 
grossere Menge (1 bis 2 Liter) Wasser, mit etwas Salzsaure versetzt, 
auf 100 bis 200 ccm eindampft und erst dann mit Schwefelwasser- 
stofî fallt, Ein anderes Verfahren, wobei die Sulfide durch eine in- 
différente Substanz niedergerissen werden, siehe Bd I, S. 72. Daselbst 
ist auch die Unterscheidung von Kupfer und Blei angegeben. 

In dem von den Sulfiden getrennten Filtrat kann Zink direct 
geîàllt werden, mdem man die salzsaure Losung durch Zusatz von 
uberschussigem Natrmmacetat in essigsaure Losung umwandelt und 
von neuem Schwetelwasserstoff einleitet. Zmk kann auch aus dem 
beim Kochen des Wassers sich bildenden Niederschlage, in den es als 
basisches Caibonat eingeht, direct mit verdunnter Essigsaure ausgezogen 
und in dieser Losung mit Schwefelwasserstoïï gefallt werden. 

Um ein Wasser auî einen Gehalt an arseniger Saure oder an 
Arsensaure, welche ihren ürsprung in Abwassern aus Fabriken haben 
konnen, zu pniien, messt man dasselbe direct m kleinen Mengen in 
den Wasserstofientwickler eines Maish’schen Apparates, dessen Wasser- 
stoff nach langeier Entwicklung als arsentrei befunden wurde. 


(Juautitative Analyse des Wassers. 

Im Nachstehenden ist in getrennten Capiteln die Bestimmung 
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Wasseranalyse sein kônnen. "Welche Yon diesen Bestimmungen im 
einzelnen Falle ansznführen sind, das hangt, wie îruber scbon bemerkt, 
von der Frage ab, anf welcbe die cbemîscbe Analyse die Antwoit gebea 
solL Die Frage, ob em Wasser zu dem einen oder anderen Gebrancb 
gut sei, kann an den Analytiker als solcben kanm gestellt werden, 
ebenso wenig, wie er darnber zu entscbeiden bat, ob eine Bronze- oder 
Stablsorte einer bestimmten Yerwendung entspricbt oder nicbt. Dei 
der Frage nacb Genussfabigkeit oder Scbâdiicbkeit eines Trinkvassers 
ist dieses um so wenig er moglicb, als dabei die mikroskopiscbe uiid 
bacteriologiscbe Untersucbung mit entscbeiden d ist. Diese sind aber 
in das vorliegende 'Werk nicbt aufgenommen worden. Immerhîn sollen 
am Scblusse dieses Abscbnittes einige îùr den Analytiker in dieser 
Beziebung leitende Gesicbtspunkte aufgestellt werden. 

1. Bestimmung der suspendirten toflfe. 

Sind dieselben so fein, dass sie durcb Filtration nicbt getrennt 
werden konnen, so lasst man 1 bis 2 Liter Wasser, in gut ver- 
scblossenem Glasgefass, bis zur vollstândigen Klarung an einem kûblen 
Orte steben, filtrirt den Bodensatz auf einem bei 100° getrockneten 
Filter ab, wascbt mit destillirtem Wasser nacb und bestimmt das 
Gewicbt nacb dem Trocknen bei 100 ®. — Zur Bestimmung der in 
Suspension gewesenen organiscben Substanzen bringt man das Filter 
sammt dem Inbalt in einen gewogenen Platintiegel und glubt bis zur 
Yerascbung des Filters, wonacb man den Bûckstand mit Ammonium- 
carbonatlosung befeucbtet und nocbmals ganz scbwacb bis zur Ver- 
jagung des Ammoniumsalzes glubt. Diese Opeiation bat den Zweck, 
etwa Yorbandene Carbonate des Calciums und Magnesiums, welcbe 
durcb das starke Gluben in Oxyde verwandelt werden, wieder berzu- 
stellen (vergl. ubrigens S 105 ) Die Gewicbtsdifferenz unter Beruck- 
sicbtigiing der Filterascbe ergiebt die organi^cbe Subbtanz. 

2. Bestimmung des Abdampfruckstandes. 

Da es sicb hier, sowie bei allen folcenden Bestimmungen. nur um 
die in Lobung befiiidlicben Bestandtheile handelt, so weiden die Proben 
nur Yon dem klaren, ako eventuell filtrirten Wa^ber abueme^sen 

Man misst 250 bm 500 cem Wa^^^er ab und dampft dieselben mit 
der notbigen Yorsicbt, zur Yerbiitung des Verspritzeiis miolue von 
Gasentwicklung , in einer gewogenen Platniscbale ein, indem man 
in klemen Mengen naclitullt und das an dei Wand de^ Mes-^efasses 
haftende Wasser scbliesslich mit ein wenm destillirtem Wasseï in die 
Schale spiilt. Das Yerdampfen kann ziieist uber tieiei , duicb eine 
Asbestplatte vertbeiltei Flamme gescheben , die letzten Peste des 
Y^isser.s mùssen aber, um Verluste duich Terspritzen zu Yermeiden, aut 
verdamntt werden Duicb Authannen eiiies Victor 
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Meyer’schen Schutztiichters über der Schale verhindert man das 
Hinemîalleii von Staub. 

Der Abdampfrûckstand wird im Luftbade bei 100^ getrocknet und 
von Stunde zu Stunde die Gewicbtsabnabme controlirt, bis zwei Wa- 
gungen bôcbstens um einige Milligramm von einander abweicben. Yor 
Jeder Wagnng muss die Schale im Exsiccator vollstândig erkaltet sein. 

Was nun die Berechnnng des Resultates sowohl fur diese wie aile 
folgenden Bestimmungen anlangt, so geben einige Analytiker die 
gefundenen ^Yerthe in Gramm auf 100 000 ccm, andere auf 1000 ccm 
^Yasser bezogen, an. Die erstgenannte Darstellungsweise gestattet einen 
directen Yergleicb mit den Hartegraden (siebe diese); die auf 1 Liter 
bezogenen Gehaltsangaben eûtsprecben mebr den sonst in der Analyse 
ûblicken Grossen. Auf aile Falle muss in der Zusammenstellung der 
analytiscken Resultate das gewahlte Yolumen, auf welcbes sich die 
Wertbe beziehen, hervorgehoben werden. 

Bezùglich der Temperatur, bei welcher der Abdampfrûckstand vor 
dem Wagen getrocknet werden soll, besteht ebenfalîs keine Ueber- 
einstimmung Der bei 100^ getrocknete Rucksiand kann nicht in allen 
Fallen als wasserfrei betrachtet werden, da Krystallwasser entbaltende 
Salze zugegen sein konnen, welche ihr Wasser erst bei hoheren Tempera- 
turen abgeben, z. B. Calcium sulfat, oder auch hygroskopiscbe Yer- 
bindungen, wie die Chloride des Calciums und Magnesiums. Das 
Trocknen wurde daher fruher auch wohl bei 180^ bis zum constanten 
Gewichte vorgenommen und der auf diese Weise erhaltene Ruckstand 
als Gesammtmenge der Salze und der etwa beigemengten organi- 
scben Substanzen bezeicbnet. Bei dieser Temperatur konnen aber 
schon leicht zersetzbare organische Substanzen zerstort werden, wahrend 
anderseits eine vollstandige Austrocknung doch nicht gesichert ist, da 
Z. B Magnesiumsulfat sein Wasser erst bei 200 ^ vollstândig abgiebt. 
(Yergl hierûber das S. 83 Gesagte) Auf Yeranlassung von E. Sell 
sind zahlreiche Bestimmungen gemacht worden, bei v;elchen der Ab- 
dampfruckstand bei 100^, bei 140^ und bei ISO^ iedesmal bis zum con- 
stanten Gevricht getrocknet wurde. Wahrend einige Proben voll- 
standige Gewichtsconstanz bei diesen drei Temperaturgraden zeigten, 
ergaben andere eihebliche Diûerenzen, z. B 70,2 bis 70,o"bis 63,7, sogar 
4- O bis 32,0 bis 22,0 Ihle. in lOOOOO ihln. asser. Die Ermittelung 
des Abdamptruckstandes kann daher nur den Zweck haben, die Summe 
der nicht fluchtigen Bestandiheile eines assers annahernd fest- 
zubtellen. Sie kann aus den angegebenen Grunden nicht zur Contrôle 
der bel den Einzelbestimmungen erhaltenen Gesammtsumme der festen 
Be&tcindtheile dienen. Die Irocknung bei 100*^ ist daher in den meisteii 
Fallen vorzuziehen, jedentalls aber die angewandte Temperatur lieim 
Autstelleii der Resultate anzutuhren 

Dieselbe Unsicherheit liegt in der Angabe des Glüh verlustes, 
venn man erwayt, dass beim Gluhen der opfrnfl-np+ fin AiTqcjoû 
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allein organische Substanzen zerstort, sondern aucb Xitrate, Nitrite, 
Cbloride und Sulfate zersetzt, Alkalicbloride verflûcbtigt und Carbonate 
in Oxyde verwandelt werden kônnen. Die Rûckbildung der Carbonate 
durcb Erhitzen mit Ammoniumcarbonat (vergi. S. 103) kann also nur 
eine theilweise Wiederhersteilung der Zusammensetzung des Rùck- 
standes bewirken, abgesehen davon, dass auch die Kieselsaure sich 
mit einem Theil der gebildeten Oxyde verbunden bat und so die Rûck- 
bildung der Oxyde in Carbonate unmoglich macbt. Wenn der Glüb- 
verlust trotzdem in der Regel bestimmt wird, so gescbieht es aus dem 
Grunde, weil derselbe allgemeine Anbaltspunkte uber das Vorhanden- 
sein von Substanzen liefert, welcbe in gutem Wasser nicbt vorbanden sind. 

estîmmung der Kieselsaure. 

Man verdampft wenigstens 1 Liter des klaren Wassers in einer 
Platinscbale zur Trockne, gluht scbwacb zur Zerstorung der organiscben 
Substanzen und erwarmt den mit concentrirter Salzsàure befeuchteten 
Ruckstand kurze Zeit im Wasserbade. Xach dem Verdùnnen mit etwa 
50 ccm Wasser decantirt man die Losung auf em Filter, wiederholt die 
Bebandlung des Ruckstandes mit Salzsaure und Wasser und brmgt 
schliesslich die Kieselsaure aufs Filter, auf welcbem sie mit beissem 
Wasser vollstandig ausgewascben wird. Losung und Wasch wasser 
werden fur die nacbfolgenden Bestimmungen aufgeboben Die getrock- 
nete Kieselsaure brmgt man sammt dem Filter in einen gewogenen 
Platintiegel, zerstort das Papier durch vorsicbtmes Erhitzen des 
bedeckten Tiegels und steigert die Temperatui bei geoSnetem Tiegel 
allmahlicb, bis die Kieselsaure die rein weisse Farbe angenommen bat 
Die angegebenen Vorsicbtsinaassreaeln beim Gluben sind erforderlich 
um das leicbte Verstauben der Kieselsaure zu verbindern Beim Lr- 
bitzen mit renier Fluorwasserstoffsaure und Scbwefelsaure im Platin- 
tiegel darf die Kieselsaure keinen Ruckstand binterlassen (vergi Analyse 
der Mineralwasser). 

Bestimmuiig des Eiseus uiid de> Aluiuiniums. 

D<is beim Abfiltiiien der Kieselsauie eihaltciie Filtrat w n d mit 
etwas Salpetersaiire eibitzt, um etwa noch voihandeiies Eisenoxydul ni 
Ox} d iiberzutuhren, woiiach maii die Hydroxyde von l isen und Alinm- 
ninni durcb Aiiinioniak abscbeidet (siebe Dd I, S 502, 564) Da die 
amnioniakalisclie Losuim aus der Luit Kobleiidioxyd ar, ziebt und dem 
Niederscblage sicb somit Calciumcaibonat bemiiseben kann, bO mt eiiie 
doppelte Fallung der Hydroxyde zu empiehlen Der mit heissem Wa'^bor 
ausgewascbene Xiederschlag wird geulubt und ge\>ogen und eiitlialt 
die S U ni me von Eisenoxyd und Alumin lumoxy d welthe aut 
i(\nn innnnn Tlnlp Wçïc.c!pr lip/ocrpn wiril 
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Bestimmu g des Eîse s. 

Dieselbe kann auf maassanalytischem und auf colorimetrischem 
^Yege geschehen. Ist die Eisenmenge sehr gering, was sich an der 
Earbe des Tbonerde-Eisenniederschlages zn erkennen giebt, so muss 
inan zur maassanalytiscben Bestimmung ein grosseres Quantum 
Wasser, etwa 5 Liter, yerdampfen. Man lost den Ab dampfrùck stand, 
nacb dem Zerstoren der organiscben Substanzen, in einem Gemisch ans 
gleicben Yolumen concentrirter Scbwefelsaure und Wasser unter Er- 
wàrmen auf und spùlt das Ganze in einen Kolben, in welchem man 
das gebildete Eisenoxyd durcb ein Stdckclien reines Zink (vergl. Bd. I, 
S. 448) reducirt, wàlirend man gleicbzeitig einen Strom Koblendioxyd 
durch den Kolben leitet. Nacb Yollstandiger Réduction titrirt man das 
Eisen mit einer Kaliumpermanganatlosung, von welcber 1 ccm ungefahr 
0,00556 gFe entspricbt. Den gefundenen Eisengebalt recbnet man fiir 
die Gesammtaufstellung der Analyse auf Oxydul um ^). 

Zur Bestimmung der Tbonerde recbnet man den Eisengebalt 
auf Eisenoxyd um und ziebt die Menge des letzteren von der oben 
gefundenen Summe von Eisenoxyd und Tbonerde ab. 

Das Princip dercolorimetriscbenEisenbestimmung nacb 
Lunge ist bereits Bd. I, S. 598 erortert worden. A. Seyda^) wendet 
die Lunge’scbe Metbode in wenig abgeanderter Form auf die "Wasser- 
untersucbung an J. Konig-) bat die Metbode 
durcb lîerstellung einer Farbenscala und 
ein es Apparates zu einer leicht austubrbaren 
gemacbt, indem er die Farbentone, welcbe 
secbs Losungen von verscbiedenem Eisen- 
gehalt mit Rbodankalium erzeugen, auf 
cbromolitbograpbîscbem Papier bat verviel- 
faltigen lassen, wodurcb die umstandlicbe 
Darstellung der Vergleicbslosungen entbebr- 
licb gemacbt wird. 

Die secbs Papierstreifen befînden sicli 
auf den Seitenflaclien eines um seine Axe 
drebbaren secbsseitigen Prismas (Fig. 39), 
und der Glascylinder mit der Yersucbslosung wird in einen halbcylmder- 
foimigeu b'clnim gestellt, welcber von einem am Fusse des Apparates 

\Yaliiend dei Diucklegung die-^es Bogens ist eino Aibeit von W H 
Gintl [Zeit^clir f aiigev Clieiii 1902, S 402, 424] nber maassanalytisclie 
Bestimiiiunu de^ und eine neue Méthode der Réduction von Eisen- 

o\\ d\ ei bmdnngen eiscbieiien Gintl eiklait aile bishei benutzten Reduc- 
tii iiivitiutel fin iiiehi odei nnndei felileihaft und schlagt statt derselben 
eine elektioh tnch mit Wa'^sei'^îtoft beladene Ralladiumdiabtspirale vor — 
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befestigten Arm getragen wird Der Apparat wird von Bob. Muencke, 
Eerlin NW, angefertigt. 

Zur Herstellung der sechs gefarbten Eisenlosungen, deren Farben- 
ione durch die seclis Papierstreifen der Scala wiedergegeben sind, dient 
folgendes Yerfabren. Man zerreibt Eisenalaun [Kaliumferrisuîîat, 
FegCSO^)^ K 2 SO 4 4" 24 H 2 O, Mol.-Gew. 999,44, H = 1 ], befreit 
«das Krystallpulver durch Pressen zwischen Filtrirpapier von Feucht]g- 
keit und lost 0,899 g davon unter Zusatz von wenig Salzsâure in Wasser 
su 1 Liter auf. 1 ccm dieser Losung enthalt 0,1 mg Fe. Yon dieser 
Losung verdùnnt man 1 , 2 , 4, 6 , 9, 15 ccm mit Wasser zu je 100 ccm, 
versetzt mit 2 bis 3 ccm Phodanammoniumlosung (1 10) und 1 ccm 

concentrirter Salzsaure und erhalt auf diese Weise sechs Lôsxingen 
{Nr. 1 ... 6 , Colonne I), welche 0,1, 0 , 2 , 0,4, ..., 1,50 mg Eisen ent- 
lialten (Colonne III); die Colonnen lY und Y enthalten die Eisenmengen, 
ximgerechnet in Oxydul bezw. Oxyd, FeO = Fe, Fe 2 03 = ^^'7 Fe. 


I 

n 

ccm Eisen- 

ni 1 

1 

IT ' 

; T 

1 

Farhenton 

Nr 

alaunlüsung 
zu 100 ccm 
verdùnnt 

mg Fe ' 
m 100 ccm ' 

mg Fe O 
in 1 OU ccm 

mg FeoOs 
m lüO ccm 

1 . 

1 

0,10 

0,129 

0,143 

•2 . 

2 

0,20 

0,257 

U, *286 

3 

4 

0,40 

0,514 

0 571 

4 . . 

6 

0,60 

0,771 

0,857 

5 . . j 

9 

0,90 

1,157 

1 286 

6 

15 

1,50 

1,929 

2 143 


Die auf jedem Farbenstreifen angegebene Zahl bedeutet die Anzahl 
Milligramm Eisen, welche in 100 ccm der gleichgefarbten Yeisuchs- 
losung enthalten sind. 

Der Yersuch wird in folgender \Yeise angestellt î\Ian tugt zu 
einem abgemessenen Yolumen (200 bis 500 ccm) Y’asser einige Koinchen 
Kaliumchlorat 1 ccm eisentieie Salzsaure (spec Gew 1 lU) und kocht 
in einer eisenîieien Porcellanschale, bis ailes Chlor ver^agt ist Nach 
dem Erkalten in der bedeckten Schale stellt luan dur ch liinzutugen von 
destillirtem Y asser das urs]>iungliche Yolumen (2()0 oder 500 ccm) wieder 
her. bringt 100 ccm dieses ^Yassers m einen Hehnei'schen Glascylindei 
{S 109) und versetzt mit 2 bis 3 ccm Rhodanammoniumlosung und 
1 ccm concentrirter Salzsaure Alsdann bringt man deii Cylinder in 
den Apparat und stellt dm ch Drehen des Colonmeters den Farben- 
vergleich an Hierbei stellt man sich seitwarts von dem in annahernd 
gleicher Hohe mit dem Auge belindlichen Appaiate so auf, dass der 
Glanz der Farbenstreifen hervoitntt und dem dei Flussigkeit im Cylinder 
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Wasser 


Bestimniu g des Eisens. 

Dieselbe kann auf inaassanalytischem und auf colorimetrischem 
Wege gescheken. Ist die Eisenmenge sekr gering, was sich an der 
Farbe des Thonerde-Eisenmederschlages zu erkennen giebt, so muss 
man zur maassanalytiscken Bestimmung ein grosseres Quantum 
Wasser, etwa 5 Liter, verdampfen Man lost den Ab dampfruck stand, 
nach dem Zerstoren der organiscben Substanzen, in einem Gemisch ans 
gleichen Yolumen concentrirter Schwefelsaure und Wasser miter Er- 
warmen auf und spült das Ganze in einen Kolben, in welcbem man 
das gebildete Eisenoxyd durck em Stûckcken reines Zink (vergk Bd. I, 
S. 448) reducirt, wakrend man gleickzeitig einen Strom Koklendioxyd 
durck den Kolben leitet. Nach vollstândiger Réduction titrirt man das 
Eisen mit einer Kaliumpermanganatlosung, Yon welcker 1 ccm ungefakr 
0,00556 g Fe entsprickt. Ben gefundenen Eisengekalt recknet man fur 
die Gesammtauîstellung der Analyse auf Oxydul um i). 

Zur Bestimmung der Tkonerde recknet man den Eisengekalt 
auf Eisenoxyd um und ziekt die Menge des letzteren von der oken 
gefundenen Summe von Eisenoxyd und Tkonerde ab. 

Das Princip der c olor im e triscken Eis en k e stimmung nack 
Lunge ist bereits Bd I, S. 598 erortert worden. A. Seyda^) wendet 
die Lunge’scke Metkode in wenig abgeanderter Form auf die Wasser- 
untersuckung an. J. Konig^) hat die Metkode 
durck lîerstellung einer Farbenscala und 
eines Apparates zu einer leickt ausfukrbaren 
gemackt, indem er die Farbentone, welcke 
secks Losungen von versckiedenem Eisen- 
gekalt mit Kkodankalium erzeugen, auf 
cbromolithograpkisckem Papier kat verviel- 
faltigen lassen, wodurck die umstandlicke 
Barstellung der Yergleicbslosungen entbekr- 
lich gemackt wird. 

Die secks Papierstreifen befinden sick 
auf den Seitenflacken eines um seine Axe 
drekbaren secksseitigen Prismas (Fig. 39), 
und der Glascyliiider mit der Versuckslosung wird in einen halbcylinder- 
formigen ScLirm gestellt, welcker von einem am Fusse des Apparates 

W.ilireiid dei Diuckleuuug die«=!es Bogens i&t eme Aikeit von W H 
Gintl [Zeitsilir f angev Chem 1902, S 402, 424] nber inaassanalytische 
Be^tlmmunl: des Eisens und eme neue Méthode dei Beduction von Eisen- 
o.\\ d\ ei binduiigen eischienen Giutl eiklart aile bisher benutzten Reduc- 
tMiiciiiutel fin inehr odei minder felileiliaft und schlagt statt derselben 
eme elektroh tNeh mit Wasseistofî beladene Palladiumdiahtspirale voi — 
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befestigten Arm getragen wird Der Apparat wird von Rob. ]\Inencke, 
Berlin NW, angefertigt. 

Zur Herstellung der secbs geîarbten Eisenlosungen, deren Farben- 
tone durch die secbs Papierstreifen der Scala ’^iedergegeben sind, dient 
îolgendes Verfabren, Man zerreibt Eisenalaun [Kaliumferrisnlfat, 
Fe2(S04)^ + K2SO4 + 24H2O, Mol.-Gew. 999,44, H = 1], befreit 
-das Krystallpulver durch Pressen zvrischen Filtrirpapier von Feuchtig- 
keit und lost 0,899 g davon unter Zusatz von wenig Salzsâure in Wasser 
zu 1 Liter auf. 1 ccm dieser Losung enthàlt 0,1 mg Fe. Yon dieser 
Losung verdûnnt man 1, 2, 4, 6, 9, 15 ccm mit Wasser zu je 100 ccm, 
versetzt mit 2 bis 3 ccm Rhodanammoniumlosung (1 : 10) und 1 ccm 
concentrirter Salzsâure und erhalt auf diese Weise secbs Losungen 
{Nr. 1 ... 6, Colonne I), welche 0,1, 0,2, 0,4, ..., 1,50 mg Eisen ent- 
balten (Colonne III); die Colonnen lY und Y enthalten die EÜsenmengen, 
umgerechnet in Oxydul bezw. Oxyd, FeO = Fe, Fe2 03 = Fe. 


I 

n 

ccm Eisen- 

: III 

IV 

Y 

Parbenton 

Rr 

alaunlosung 
zu 100 ccm 
veidunnt 

mg Ee 
in 100 ccm 

mg Fe O 
m 100 ccm 

mg FegOs 
, in 100 ccm 

1 . 

1 

' 0,10 

0,129 

0,143 

■2 . 

0 

0,20 

1 0,257 

0,286 

3 

4 

t 0,40 

1 0,514 

0.571 

4 

6 

0,60 

! 0,771 

0,857 

5 . . 

i ^ 

0,90 

1,157 

1,286 

e 

15 

1,50 

1,929 

2 143 


Die auf ]edem Farbenstreifen angegebene Zabi bedeutet die Anzabl 
Milligramm Eisen, welcbe in 100 ccm der gleicbgeîarbten Yersucbs- 
losung enthalten sind. 

Der Yersuch wird in folgender Weise angestellt i^Ian fugt zii 
einem abgemessenen Yolumen (200 bis 500 ccm) Wasser einige Korncben 
Kaliumcblorat, 1 ccm eisentreie Salz'-aure (spec Gevr 1 10) und kocht 
in einer eisenlreien Porcellanschale, bis ailes Cbloi Yer]agt ist Xach 
dem Erkalten in dei bedeckten Scbale stellt man duich Hinzutugen von 
destiilirtem Wasser das urs])iungliche ^ olumen (200 oder 500 ccm) wmdei 
ber bringt 100 ccm dieses Wassers in einen Hehnei'schen Glascylindtn 
(S 109) und versetzt mit 2 bm 3 ccm Rbodanammoniumlosung und 
1 ccm concentriiter Salzsaure Alsdann bringt man deii Cylinder in 
den Apparat und stellt durch Dreben des Colonmeters den Faiben- 
vergleich an Hieibei stellt man sicb seitvrarts von dem in annabernd 
gleicber Hohe mit dem Auge bebndliclien Appaiate so auf, dass dei 
Glanz der Faibenstreiten liervortiitt und dem dei 1 lussigkeit im Cylinder 

’ ’ ■■ ' r-v TT» T 1 X ^1, ^1,4- rtl U Tl 1 n 1 f O 1 1 n -n rl P m 7 1 - 



Wasser. 


108 

streutem Lichte. Die Breite der Farbenstreifen ist gleich dem Durcli- 
messer der Flussigkeitssaule, ibre Hobe gleicb der Hobe von 100 ccm 
Flûssigkeit in dem Cylinder. Es konnen nnn drei Falle eintreten 
1. der im Wasser bervorgerufene Farbenton ist starker als der dunkelste 
Ton des Colorimeters. In diesem Falle verdünnt man 50 ccm der 
oxydirten Wasserprobe mit 50 ccm destillirtem Wa er, setzt die 
Reagentien binzu nnd vergleicbt. Solite diese Yerdùnnung nocb nicbt 
ausreicben, so nimmt man 25 ccm oder 10 ccm Wasser nnd verdnnnt 
auf 100 ccm etc Muss eine starkere Verdiinnung als die letztgenannte 
vorgenommen werden, so bestimmt man besser den Eisengebalt auf 
maassanalytiscbem Wege 

2- Die Farbung des Wassers stimmt mit einem der Farbentone 
der Scala uberein. In diesem Falle giebt die auf letzterem vermerkte 
Zabi direct den Gehaît an Eisen in 100 ccm Wasser an. 

3. Liegt der Farbenton der Flûssigkeit zwiscben zwei Farben- 
streifen des Colorimeters, so nimmt man entweder den mittleren Wertb, 
oder man verdünnt, wie sub 1., ein gewisses Volumen Wasser mit 
destillirtem Wasser nnd sucht auf diese Weise ein en der Farbentone 
des Colorîmeters zu treffen. 

Hat man auf einen der starkeren Farbentone eingestellt, so kann 
man die Beobacbtung in folgender Art controliren. Stimmt der Eisen- 
gebalt Z. B. mit Hr, 6 der Scala (1,5 mg Fe) ùberem, so giesst man 
60 ccm Flûssigkeit ans dem Cylinder aus, so dass nur nocb 40 ccm 
zuruckbleiben, welche folglicb 0,4 mg Fe entbalten mussen. Alsdanii 
fùllt man mit Wasser auf 100 ccm wieder auf und vergleicbt, Stimmt 
jetzt der Farbenton mit Nr. 4 der Scala uberein, so war die Scbatzung 
richtig Man nimmt dann zur ferneren Contrôle nocb direct 40 ccm 
des mit dem Oxydationsmittel bebandelteii Wassers, bringt dieselben 
im Cylinder auf 100 ccm, fugt die Reagentien binzu und beobacbtet, 
ob die Farbung wieder mit Nr 4 der Scala ubereinstimmt 

Berecbnung Fur den obeii erwabnteu Fall 2 bat man die 
Angabe des Colorîmeters nur mit 10 zu multiplicireii, um den Gehalt 
an Eisen (bezw an Emenoxydul oder Oxyd, nach der Tabelle) ni 
1 Liter zu berechnen War man genotbigt, eine Verdunnuiig nacli 1. 
oder 3 vorzunehmeii, so muss man ausserdem nocb mit dem A'erduii- 
nung'^coeificienten, d i. mit dem (juotieiiteii von 100 durcb da^ an- 
gewandte Wa^servolumen, niultipliciren 

Bekaiinthch gebeii aile colorimetrischeii Bestimmungen nur an- 
iiahenide Kesultate, dies gilt um so mebr von einer Mi'thode, bei 
welcher der \ ergleich zwncbeu dem Farbenton eiiies Papierstieifeiis 
uiid dem eiiier Flus^igkeitNsaule angestellt wird, da hierbei die Ait und 
Starke der Beleuchtuiig ni dem Aibeitsraum ebenfalls von Einbuss auf 
die Beui tbeilung nt ks empfiehlt sicb daber, vor der Benutzung des 
Instrumentes wenig^teiis einmal die S 107 aiigegebeiieii Normallosuiigen 
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Yergleichen, uni eveutuell den personlichen Feliler bei der Beobacbtung 
îestzustellen und danacb die Grebaltsangaben des Instrumentes zu 
corrigiren. In welcber Weise die Eisenreaction von der Menge und 
der Reinheit des Rhodanammoniums beeindusst wird, wurde Bd. I, 
S. 441 erwabnt. Das Colorimeter selbst muss, um eine Terânderung 
der Farbentone zu verbindern, gut vor Staub und Sonnenlicht gescbûtzt 
werden. 


Selbstredend kann die colorimetriscbe Eisenbestimmung aucb mit 
llulfe eines der Bd I, S. 544 angegebenen Colorimeter unter Be- 
nutzung der S. 107 bescbriebenen Normallosungen ausgefûbrt werden. 
Lm einfacbes Colorimeter fur den dort bescbriebenen Yergleicb bei 
verscbiedenen Yolumen bilden aucb die von O. Ilebner^) angegebenen 
Glascylinder, Fig. 40 Dieselben besitzen genau gleicben Durcbmesser, 
eme Eintbeilung in Cubikcentimeter bis zu 105 ccm und am unteren 
Tbeile einen Glasliabn Die Cylinder steben 
in Fussgestellen ausMetall, aus denen sie 
leicbt berausgenommen werden konnen. 

Wabrend des Yergleicbs balt man die mit 
Normallosung und dem zu untersucbenden 
"VYasser geîullten Cylinder, nacbdem man 
sie aus den Fussgestellen berausgenommen 
bat, neben einander und uber eme weisse |l*o 

Unterlage, siebt von oben durcb dieFlüssig- 
keitssaulen und lasst von der stârker ge- 
farbten Losung so lange ausfliessen, bis 
Farbengleicbheit erreicht ist. 

Man dampft z B 200 ccm Wasseï 
auf Zusatz von Kaliumchlorat und 1 ccm 
Salzsame (S 107) bis auf etwa 50 ccm 
ein und verdunnt die Losung mit destillirtem ^Yasser in emem dei 
Cylinder auf 100 ccm. In den anderen Cylinder giebt man z. B 4 ccm 
der Eisenlosung (= 0,4mgFe, S 107), ^ 2 ^cm Salzsauie und veidûnnt 
ebenfallb aut 100 ccm Daraut giebt man in jeden Cylindei genau 
1 ccm Rhodanammonmiulobung und las=;t von dei -^tniker getaibten 
Losung, z. B der Noimallosung, so lange au^diesseu, bis die Laibeii- 
tone gleich sind Tiitt die^es nacb dem Au'^die^seii l)m aut )i ccm ein, 
so sind 111 beideii Cyhudein gleicbe Mengen Eneii entlialten Die 
IMenee des Eiseiis eioiebt sicb aus dem Yeihaltnis^ de^ Autans--- und 

00 

Endvolumeiis dei Normallosung nach dei Proportion 101 0,4 = n /, 

ccm iim Fe 




woraus x = 


0,4 il 

101 


Diese Ei^emnenge demnacb in 200 ccm Y’a-'-ei, 


welcbe sich in eingedanipftem Zu-'taiide in dem andeieii Cylindei 


) Chem News 23, 184 (1876) 
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befînden, enthalten, woraus sicb die in 1 Liter oder in 100 000 Thln* 
Wasser enthaltene Eisenmenge ableitet. Fûr den Fall, dass die Farbung* 
des Wassers starker ist, als die der Normallosung, stellt sicb die Berecb- 
nung in folgender Weise. Nacbdem durcb tbeilweises Entleeren des 
Cylinders, welcher die Wasserprobe entbâlt, sr. B. bis auf p ccm, Farben- 
gleicbbeit hergestellt ist, enthalten die p ccm Fliissigkeit 0,4 mg Eisen,, 
welche beispielsweise m den anderen Cylinder gegeben wurden. Da. 
die eingedampfte Wasserprobe nach dem Yerdunnen nndYersetzen mit 
1 ccm Bhodanlosung 101 ccm ausmachte, so ergiebt sich ans der Pro- 

0,4.101 

portion: p * 0,4 = 101 : X, woraus x = mg Eisen. 

ccm mg Fe 

Bestimmu g des Kalks. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Kalks benutzt 
man die Yom Eisenoxyd-Thonerdeniederschlag S. 105 abfiltrirte Flussig- 
keit, Liegt ein stark kalkhaltiges (h a rte s) Wasser vor, so kann man 
das Filtrat auf ein bestimmtes Yolumen verdunnen und nur die Halfte 
des letzteren zur Bestimmung verwenden. Man sauert die zur Fallung 
bestimmte Probe schwach mit Salzsaure an, concentrirt dieselbe bis auf 
etwa 150 ccm und macht die siedend heisse Losung mit Ammoniak 
schwach alkalisch. Entsteht hierbei noch ein geringer Niederschlag 
(Kieselsaure, Eisen-, Aluminiumhydroxyd), so wird derselbe abfiltrirt 
und ausgewaschen In dem siedend heissen Filtrat îallt man den Kalk 
als Calciumoxalat (Bd I, S 794), welches, wie dort angegeben, weiter 
behandelt und durch Gluhen in Calciumoxyd ubergefùhrt wird. Das 
Filtrat nebst dem \Vaschwasser wird zur Fallung des Magnesiums 
zuruckgestellt. 

Enthalt das AYasser keine auf Kaliumpermanganat einwirkenden 
Substanzen (Eisenoxydul, organische StoÜe), so kann man den Kalk 
auch aut maassanaly tischem AYege nach dem Bd I, S 794 an- 
gegebenen Verfahren bestimmen. Hierzu werden 100 ccni Wasser in 

einem 300 ccm fassenden Messkolben mit 25 ccm ^-Oxalsaure (bezw. 

5o ccm bel sehr harteiii Wasser) versetzt, mit Ammoniak schwach 
alkcihsch gemacht und daiauf zum Sieden erhitzt Man kuhlt ab, fullt 
bis zur ]\Iarke mit destillirtem W asser auf und filtrirt durch em 
truckeues Filter 200 ccm ab Diese werden mit 10 bis 15 ccm con- 
centnrter Schwefelsaure versetzt und nach dem Erwarmen auf 60 bis 
7U" mit Kalmnipermanganat , welches auf die Oxalsaure eingestellt ist, 
bis zui scln^achen Piothung titiiit 

Berechnung Benutzt man --Oxalsaure, welche im Liter 6,255 g‘ 
Cl Hj O4 4- 2 O enthalt, so entspncht, nach der Gleichung: 
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C2H2O4 + 2H2O + CaO = Ca0204 + SH^O, 

ïiKï 

1 ccm der Sâure 0,00278g CaO. 

Hatte sicb. Bei der Einstellung des Chamaleons auf die Oxalsaure 
ergeben, dass ccm KMn 04 25 ccm Oxalsaure entsprecheu, uud wurden 
bei der Ruckiitrirung in 200 ccm des Filtrats a ccm Chamaleou ver* 

25 CL 

braucbt, so entsprechen diese letzteren ccm Oxalsaure, also 

n 


25. a. 1,5 


ccm auf 300 ccm des Filtrats berecbnet, welcbe bei der Kalk* 


fallung niclit an Calcium gebunden wurden. Dieses Tolumen muss 
von den 25 ccm angewandter Oxalsaure abgezogen werden, so dass 
25 CL 1 5 

25 — ccm Oxalsaure zur Fallung des Kalks verbraucht 

wurden. ünd da 1 ccm Oxalsaure = 0,00278g CaO, so ist die in 
100 ccm des Wassers enthaltene Kalkmenge 

25 (^1 — 0,00278g CaO. 

Zur Umrecbnung auf 1000 bezw. 100 000 Thle. ist diese Zabi ent- 
sprecbend zu vervielfâltigen 

Bei der Einstellung der Cbamaleonlôsung auf die Oxalsaure 
empfieblt es sicb, die 25 ccm der letzteren auf 200 ccm zu verdunnen, 
um die zur Rotbung notbige uberscbussige Permanganatlosung sowobl 
bei der Titerstellung als bei dem Yersuche vernacblassigen zu konnen. 

In vorstebender Recbnung wurde von der Oxalsaure als ür- 
substanz ausgegangen. Ist die Oxalsaurelosung nicbt genau normal, 
so kann die Recbnung mittelst einer a ut Eisen eiugesteliten 
Chamaleonlosung in folgender Weise angestelit werden 

Durcli Einstellung wurde gefunden* 1 ccm Cbamaleon = p Gramm 

(1) Eisen, 1 ccm Cbamaleon = <i ccm Oxalsauie (2). 

Die Kalklosung (lüO ccm Wasser) wird mit 25 ccm Oxalsaure g-efallt, 
auf 300 ccm aufgefullt, wovon 200 ccm abfîltnrt und mit Cbamaleon 
zniucktitnit weiden Man veibraucbt ccm Cbamaleon. welche iiacb 

(2) aq ccm Oxcdsauie ent^'prechen Diese Zabi ist vur dei Subti action 
von 25 mit 1,5 zu multipliciien wegeii dei vorgenoinmenen Thedung 
von 300 auf 200 ccm Demiiach sind (25 — 1,5 aq) ccm ()xalbauie 
an Calcium gebunden, welcbe, nacb (2) in Cbamaleon umgeiechnet, 

(_5 1,5 a [) Cbamaleon entsprechen, und diese sind nacb (1) 


1,5 <i(|) P 


g Eisen. 


Die an Calcium gebundene Menge Oxalsauie entspricbt also dem 
letzteien Gewicht an Eisen, beide mit Cbamaleon gemessen Nacb den 
Gleicbungen * 
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Wassex 


MnjOj + lOFeO = 2MnO + ÔFe^Oj 

(556 Fe) 


MnaOj + ÔCaCjOi = 2MnO + lOCOj + 5CaO 

(198,5 Ca) 


verhâlt sich 


Fe Ca 
556 : 198,5 


oder 


Fe Ca ^25 — 1,5 aq) p 
14 • 5 = 

a 


X, 


woraus 

^ _ 1?^' ^5^q) 5 ^ Calcium in 100 ccm Wasser. 


estîm lung der Mag esîa, 

Das S. 110 nach der gewichtsaiialytiscLen Fallung des Kalkes bei- 
seite gestellte Filtrat wird stark ammoniakaliscb gemacbt, die Magnesia 
mit Katriumphosphat gefâllt und als Magnesiumpyropbosphat be- 
stimmt. TJeber die bei genauen Bestimmungen notbigen Vorsicbts- 
maassregeln sowobl fur die Bestimmung des Magnesiums als aucb dessen 
Trennung von Calcium vergl. Bd I, S. 830 bis 836. 


Bestimmu g der Âlkalie . 

Dieselbe wird in emer besonderen Probe vorgenommen. Man 
dampft wenigstens 1 Liter Wasser in einer Platinscbale bis auf 150 
oder 200 ccm em, fugt 15 bis 20 ccm einer gesattigten Losung von 
Baryumbydroxyd binzu und befordert das Absetzen des Niederscblages 
durcb Erwarmen Der Niederschlag bestebt oder kann besteben aus Car- 
bonaten und Hydroxyden des Calciums und Magnesiums, aus Hydroxyden 
des Eisens und des Aluminiums, aus Baryumsulfat und -carbonat, und 
entbalt ausserdem etwa vorbandene Kieselsaure und Pbospborsaure, 
wabrend die Alkalien als Cbloride oder, falls diesell)en als Sulfate vor- 
banden waren, als Hydroxyde, neben uberscbussigem Baryumbydroxyd 
(und event. Chlorcalciuiu) in Losung bleiben Man bringt die Losung 
und den iSiederscblag in einen 250 ccm-Kolben , spult die Scbale mit 
destillirtem Wasser nacb, liringt das Volumen auf 250 ccm und miscbt. 

Nacb dem Absetzen des Niederscblages filtrirt man durcb ein 
trockenes Filter, erbitzt 200 ccm des Filtrats in der Platinscbale und 
fallt das in Losung befindlicbe Baryum (und Calcium) durcb in geringem 
Ueberscbuss zugefugtes Ammomumcarbonat als Carbonat aus Sobald 
der Niederscbldg sicb zuteammengeballt bat, biingt man da^ Ganze m 
einen 250 ccm - Kolben , fullt zur Marke auf und filtriit wie vorbin 
20Uccm der Losung ab Diese werden auf Zusatz von ein bis zwei 
Iropfen xA.mmoniumoxalat in der Platinscbale zur Trockne verdampft, 
wobei sicb Spuren von nocb gelost gebliebenem Calcium oder Baryum 
als absrhpirlpn nn'^-n m.-. 
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in Carbonate umgewandelt und die Ammoniumsalze Yerjagt bat, ziebt 
man den Rùckstand mit wenig beissem Wasser aus und fîltrirt die 
nun reine Losung der Alkalien durcb ein kleines Filter in ein tarirtes 
Platmschalcben oder einen Platintiegel. Um etwa Yorbandenes Alkali- 
carbonat in Cblorid zu verwandeln, wird die Losung mit Salzsâure 
scbwacb angesauert und darauf zur Trockne verdampft. Schliessiicb 
werden die Cbloralkalien, nacb Yorbergegangenem scbarîem Trocknen 
zur Vermeidung eines Yerlustes durcb Yerknisterung, bis zur scbwacben 
Rotbglutb erhitzt und gewogen. Bei der Berecbnung ist die zwei- 
malige Réduction des Volumens Yon 250 auf 200 ccm, also im Ter- 

25 

baltniss Yon 5:4, zu berücksicbtigen , daber das Résultat mit — zu 

16 

multipliciren. 

In den meisten Fallen genûgt die Bestimmung der Summe der 
Cbloralkalien Will man Jedocb Kalium neben Natrium bestimmen, so 
scbeidet man das Kalium als Platmdoppelsalz nacb Bd. I, S. 841 ab 
und berecbnet das Natrium aus der Differenz. 

Ausser der Yorstebend bescbriebenen Metbode, bei welcber die 
Alkalien Yon den anderen Bestandtbeilen desWassers getrennt werden, 
sind nocb indirecte Metboden in Gebraucb 

Bei der indirecten Bestimmung der Alkalien als Sulfate 
fûhrt man den Ab dampf rùckstand durcb Yorsicbtiges Ansàuern mit 
Scbwefelsâure, Yerdampfen und Yorsicbtiges Erbitzen bis zum scbwacben 
Glûben in Sulfate uber, wobei man zuletzt auf Zusatz von etwas 
Ammoniumcarbonat glubt, um aile freie Scbwefelsâure zu entfernen 
Recbnet man nun die aus den Einzeibestimmungen bekannten Mengen 
Yon Calcium und Magnésium auf Sulfate, eYentueil Yoibandenes Eisen auf 
Ferrisulfat um und addirt zur Summe dieser Sulfate die Kieselsaure, 
so erbalt man durcb Abzieben der Gesammtsumme vom Gewicbte des in 
Sulfat umgewandelten Ruckstandes die Menge der Alkalisulîate, welche 
in diesem Falle als Natrium sulfat aufgeîubrt wird. 

Wenn man Yon der meist ncbtigen Annabme ausgebt, dass das 
gesammte Natrium des Wassers an Cblor und letzteres nur in Yer- 
bmdung mit Natrium Yoibanden ist, so gelangt man bchnell zu einei 
annabernden Bestimmung des Natiiums, wenn man das geîundene 
Chlor auf Chlornatriuiu berecbnet 

Eestimiiumg* des Aiiimoiiiaks. 

Von den Metboden zur (piautitativeii Bestimmung des Ammoinaks 
in \Vasser soll hier nui die colon m et riscbe bespiocben werden weil 
sie, als leicht ausîuhrbar und genaue Resultate lieteind, am meisten im 
Gebraucb ist Die Méthode berubt aut déni Veigleich der duicb 
Nessler’s Reagens ini M^asser und in einer Yeigleicbsprobe mit l)e- 
kanntem Ammoniakgebalt bervoi gebracbten Faibuiig Yon allen bisher 
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untersuchtea Substaazen giebt nur Ammoniak mit Nessler’s Reagens 
die bekaiiBte gelbe bis rotbe Farbung bezw. Fàllung. Die mono- 
substituirten Ammoniake der Fettreihe geben zwar auch eine Fallung, 
dieselbe ist aber viel heller gefarbt. Uebngens wurde ein Gebalt des 
Wassers an diesen Substanzen auf dieselbe Verunreinigung mit faulenden 
StoSen schliessen lassen, wie ein Ammoniumgehalt. Die Bestimmung 
kann auf zweierlei Weise gescbeben, mdem man entweder das Wasser 
direct mit Nessler’s Reagens versetzt, oder indem man das Ammo- 
nïak zunâchst durcb Destination ans dem Wasser austreibt und den 
colorimetnschen Vergleicb mit dem Destillat anstellt. 

Aile colorimetriscben Methoden setzen als Hauptbedingungen 
Toraus, dass 1. die dabei benutzten Reagentien Farbenerscbeinungen 
bervorruten , welcbe sicb durcb die Starke der Farbung, nicbt aber 
durcb verscbiedene Nuancen der Farbung unterscbeiden , 2 dass 
nur eine Farbung, nicbt aber eine Trubung oder gar ein Nieder- 
scblag entstebt. Beide Bedingungen werden bei der Nés sler’scben 
Reaction nur dann erfullt, wenn der Ammoniumgehalt der Losung em 
sebr geringer ist. In diesem Falle erscbeint die Flussigkeit mebr oder 
weniger gelb gefàrbt, wabrend bei zunebmendem Ammoniumgebalte die 
Farbe in die rotbgelbe bis rotbe und die Farbung selbst schliesslicb 
m eine Trubung bezw, emen Niederscblag ubergebt Bei der An- 
wendung der Nessler’scben Reaction auf die Ammoniakbestimmung 
m den naturbcben Wassern entstebt ausserdem durcb die Einwirkung 
des stark alkalischen Reagens auf die me feblenden Calcium - und 
Magnesiumsalze eme Fallung, welcbe nicbt allein als solcbe den Farben- 
vergleicb erscbweren wurde, sondern welcbe aucb die Abscbeidung des 
als Farbung vorbandenen Jodmercurammoniums in Form eines Nieder- 
scblages zur Folge bat 

Die Farbenunterscbiede sind am leicbte&ten zu erkennen , wenn 
der Ammoniumgehalt zwiscben 0,005 mg und 0,1 mg NH^ in 100 ccm 
Flusteigkeit betragt. Starkere Losungen mussen daher entsprechend 
verdunnt werden und es gelingt alsdanii, Gehaltsunterscbiede von 
(KOOnmg in lOO ccm ziemlicb genau abzuschatzen 

Zur Yermeidung eines Niederscblages in kalk- oder magnesia- 
haltigem Wa&ser kann man entweder die Erden auslallen , oder man 
unteiwirft das Wasser der Destillation und fiibrt die colorimetrisclie 
Probt' lia Oe'^tillat au^ 

1. Colorimetnsche Ammoniakbestimmung nach Ausfallung 
der Erdalkalien ^). 

Frankland und Aimstioiig baben die von F T. Chapman-) 
angegebene Méthode durcb das Aubtallen der Fidalkalien modiiicirt und 

h IVIt'îhode \ on L'iaiiklaud und Aimstiona, Jouin of tbe Chem. 
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clerselben dadurcL. zu allgemeiner An^wendbarkeit verbolfen. Weitere 
Yerbesserungen rubren von H. Trommsdorff i) ber. 

Die Herstellung des iSTessler’scben Eeagens gescbiebt nacb der 
bisber befolgten Yorscbrift^) in folgender Weise: 50 g Kaliumîodid 
werden in etwa 50 ccm beissem, destillirteni ^Yasser gelost und mit 
einer concentrirten , beissen Quecksilbercbloridlosung versetzt, bis der 
dadurcb gebildete rotbe Niederscblag aufbort, sicb wieder zu îôsen; 
20 bis 25 g Quecksilbercblorid sind bierzu erforderlicb. Man fîltrirt, 
vermiscbt mit einer Auflosung von 150 g Kalmmbydroxyd in 300 ccm 
Wasser, verdunntauf 1 Liter, fugt noch eine kleineMenge (etwa 5 ccm) 
der Quecksilbercbloridlosung binzu, lasst den Xiederscblag sicb ab- 
setzen und decantirt Die Losung muss in wobl verscblossenen 
Flascben aufbewabrt werden. Wenn sicb nacb lângerem Steben nocb 
ein Bodensatz bildet, so bindert das die Anwendung des Nessler’- 
scben Reagens nicbt; man nimmt die zum Yersucbe nothige IMenge 
der über dem Niederscblage stebenden klaren Flussigkeit mit emer 
Pipette beraus. 

Tiemann-Gartner empfeblen diese ursprünglicb von Hadow 
angegebene Zusammensetzung des Reagens aus îoigendem Grunde. 
J. Nessler^) batte festgestellt, dass zwei Flüssigkeiten von gleichem 
Ammoniakgebalt verscbieden starke Reactionen geben, Je nacbdem der 
Gebalt derselben an freiem Alkali verscbieden ist. Bei der Frankland- 
Armstrong’scben Metbode wird nun zu dem zu prufenden Wasser 
freies Alkali gesetzt, dagegen nicbt zu der YergleicbsSûssigkeit Diese 
verscbiedene Alkalitat ist aber obne Einfluss auf das Résultat, wenn 
man das nacb obiger Yorscbrift bereitete, stark alkaliscbe Reagens 
benutzt. Fine andere Yorscbrift siebe weitei unten. 

Die Normallosung wird eibalten, indem man zunacbst 3,137 g 
Cblorammomum, fein pulverisirt und bei 100" getrocknet, zu 1 Liter 
lest, 1 ccm dieser Losung entbalt 1 mg XH3. 50 ccm derselben 
werden zu 1 Liter verdunnt, dass 1 ccm dieseï fur den Yeigleicb zu 
benutzenden Losung 0,05 mg XH, entbalt 

Zur Ausîubrung desYeisucbes bringt man 300 ccm des zu piufeu- 
den ^Yas&ers in eineii Stopselcylinder, fugt 2 ccm Xatriumcarbonat- 
losung und 1 ccm NatiuuLiuge liinzu, bcbuttelt um und lasst den 
etwa gebildpten Xiederscblag sicb absetzt'ii, bi^ dertelbe nacb mt^br- 

0 t .in.il Cliem 8, — b '1 icuidiiD-lT di tnei - 

Handb d Unt» is eu d 4 Aull , IMtà — Zeit^cbi î an il Clieui 

7 41 .'• ( l.'^bS) — O J 5 l'iile lenu ki} stalliMite boda \^eidt‘ii in » i hln \Y 
iTelo^t Uie Jjusuni; dait mit etwa dem ‘2Htielien A’tdumaii a 'imK miaklu n i' 
%eidunnt, mit xsesslei s Keatreii'^ nielit die i:Hiinj''Te 1 aibuna lieben. 
inentiiell destillnt man imiietalii den iuntteii Tlieil de'' L. ''^unii'W a'^^ei'^ ab 
und ^ eidnnnt mit anmmni ikiieiem YVa^^ei aiil das ui iiULdicbe Vulunien Bie 
INatronlauge wiid duicli Autlo^en \un 1 '1 bl Xatriunih} dru\yd (aus Xinun, 
-Uvnpçfpiit) 1,1 J Ihln Y'asseï eilialten 
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stûndigem Stebea krystallinisch geworden ist. Die klare Losung wird 
fur den Versuch entweder abgehebert oder, wenn notbig, abfiltrirt. 
In letzterem Falle muss das Filtrirpapier, welches ans der Luît Am- 
moniak angezogen baben kann, vorher gewaschen und wieder ge- 
trocknet werden, oder emfacber, man verwirft die ersten Antbeile des 
Filtrats. 

Zur Anstellung des Farbenvergleichs dienen entweder eine Anzabl 
Cylinder aus îarblosem Glase, m denen Flussigkeitssâulen von 100 ccm 
genau dieselben Hohen baben, oder man benntzt ein Colorimetei (siebe 
weiter unten) Durch einen Vorversnch stellt man fest, ob das Ness^ 
ler’scbe Reagens einen fur den Yergleicb geeigneten Farbenton bervor- 
bringt (vergl. S. 114) Zu diesem Zweck versetzt man 100 ccm des 
geklarten Wassers mit 1 ccm Reagens, lasst eine starke Réaction aut 
einen zu hoben Ammoniakgehalt scbliessen, so verdünnt man einen ali- 
quoten Tbeil des geklarten Wassers mit ammoniakfreiem ^), destiilirtem 
Wasser auî 100 ccm, um eine belJgelbe bis mittelgelbe Farbung zu 
erbalten. 

Hat man auf die eine oder andereWeise einen passenden Farben- 
ton erzielt, so bringt man in eine behebige Anzabl der anderen Glas- 
cyiinder abgemessene Yolumen (0,2 bis 2 ccm) der Salmiaklosung 
(S. 115), von welcber 1 ccm 0,05 mg N H. entbalt, fullt zu Je 100 ccm 
mit destiilirtem W^asser auf, versetzt mit ]e 1 ccm Nessler’scbem 
Reagens und vergleicbt die Farbungen einige Minuten nacb erfolgter 
Reaction, indem man von oben berab durch die Flussigkeitssâulen auf 
eme weisse ünterlage sieht. Yon Wicbtigkeit dabeiist, dass die Flussig- 
keiten dieselbe Temperatur besitzen 

Entbalt von den zwei in der Farbung ubereinstimmenden Cylin- 
dein der eme a ccm Salmiaklosung, also 0,05 amg der andere 

n ccm des geklarten AYassers, so sind in letzterem Yolumen also ebenfalls 
0,05amgNH^ entbalten, woraus sich derGehalt, in Gramm auf 1 Litei 
bezw. 100 000 ccm bezogen, ohne weiteres ergiebt. Die zu den 300 ccm 
AYasser binzugefugten 3 ccm Alkalilosung kann man bei der Eerecb- 
nung vernachlassigen 


0 Destilliiteh AVas'-ei , welclies duicli Nessler’s Bea^ens getarbt wnd, 
befieit man \(Mn Ammuniak daduicli, dass man es zuni Sieden eihitzt und 
einen Dampfstiom einme Zeit bmduiclileitet, das Erkalten muss in ammo- 
uiaktreiei Luft ertbliren J Bai nés [Jouin tSoc ol cliem Ind 15, 254 
(lby6)l ammomakfreies ^\asser d.idurcli lier, dass ei ubei 1 bis 2 Litei 

de‘'tiLlii tes AVa'sseï etw <ls Biuindampt fliessen la&st, scliuttelt, daiaut mit 
eimgen Iropfen concentrnter Nationlauge \eisetzt und wiedei scbuttelt 
Hiei durch Inldet sich Natiiumîij piubiomit , welches das Ammuniak untei 
breiwerdcn \un Stickstotf zeisetzt. Zur Zerstoiung des ubeiscliussigen Hypo- 
bimmts mebt man etwas Jodkaliumlosung zu , wodurcb das Hypobiorait zu 
Natriumbr(,)iüid reduciit wird , avabrend das Jodkabum m Kaliunijodat iibor- 

Wei^f^ eibaltene ammomakfieie Mussigkeit 
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Emfacher gestaltet sich der Versuch unter Benutzung des S 106 
besciiriebenen Colorimeters von J. Konig. Die an Stelle der iedesnial 
berznrichtenden Cylinder mit Normallosung dienende Farbenscaia ans 
Papierstreiîen giebt die Farbungen wieder, welche nach den Angaben 
der nacbstebenden Tabelle erbalten wurden: 


Farbenton 

Ni. 

1 ccm 

1 N H^Cl-Losung ' 
(S. 115) ; 

zu 1 00 ccm ver- 

rag XHj 

m 100 ccm 

1 

Zusatz von 
! Nessler s 

I Reagens in 


dunnt 1 


1 ccm 

1 

1 

1 ! 

0,05 

j ^ 

! i 

2 

2 i 

0,10 

! 1,0 

3 

5 

0,25 

;] 

4 

lu 

0,50 

1,5 

5 

15 

0,75 

!| 

2,0 

6 

0 

CM 

1,00 


Der Zusatz von Nessler’s Reagens ist, wie die letzte Colonne 
zeigt, nicht bei allen Ammoniakgebalten der Scala derselbe, man setzt 
bei den starkeren Farbentonen mehr als 1 ccm hmzu, vreil bierdnrch 
die Intensitat der Farben etwas erhobt wird. Ausserdem fûgt Kônig 
Jeder Normallosnng vor dem Zusatze des Nessler’scken Reagens 1 ccm 
Natronlauge (1:2) hinzu. Der Grund bierfur ist in der S. 115 an- 
gefuhrten Beobacbtung von Nessler zu sucben. Diese Bedingungen 
mussen eingehalten werden, wenn man, wie S lOS empfohlen vrurde, 
die Farben der Papierscala duroh den Yersucb coiitroliien vill. 

Bel Ausfuhrung des Versucbes wird ubngens zur Praparation des 
Wassers genau so verfaliren, wie S. 115 beschiieben vrurde. Kntstebt 
ant* Zusatz von 1 ccm Reagens gleicb eine starke Farbung, bO betzt 
man ans dem vorbin angetubrten Grande nocb 1 ccm desselben binzii 
Wie ans der vorstehenden Tabelle ersicbtlich ist, bat Konig die 
Grenzen, innerhalb deien die Scbatzung des Ammoniakgebaltes zuver- 
lassig ist, nacb oben bin ])edeutend erweitert, indem seine Scala die 
Gehalte von 0,05 mg bis 1,00 nig NH3 111 100 «.cm iimfasbt, entgegen 
dem S 114 Gesagten, Bei letzterem Gebalte gebt die Farbung schon 
ms Rotblicbe uber Das Faibenunterbcbeidungsveimogen des Einzelnen 
ist naturlicb maassgebend tur die Wabl des Intervalb, innerhalb dessen 
in<ni die Scbatzung vornebmen will Die Contrôle dm ch Verduiinung 
dei in den starkei en Farbentonen abgescbatzten Losuim ist bierbei von 
AVertb (vergl S lOls) 

Ist eine mebr als viei tache Veidunnnng notbig, um einen inner- 
halb der Konig’&chen Sccda liegendeii Farbenton zu erzielen, so kann 
das Ammoniak dure b Destillation von V2 oder 1 Liter Wa^ser mit ge- 
brannter Magnesia titrimetriscb bestimmt werden (vergl Bd I, S. .'^ 69 j 
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Der Yergleicii kann auch mit Hulfe der Hehner' schen Cylindei 
(3. 109) oder eines anderen Colonmeters ausgefuhrt werden. 

Eme fernere Vereinfachung der directen colorimetrischen Ammo- 
makbestimmung wurde von L. W. Winkler i) eingefukrt. Wahrend 
bei der vorliin beschriebenen Méthode von Frankland und Arm- 
strong der storende Emüuss des Kalkes und der Magnesia durcli vor- 
herige Ausîâllung dieser Basen unschàdlich gemacht wird , erreicht 
Winkler durch Zusatz einer Lôsung von Seignettesalz (oder eines 
anderen Tartrats) zu dem zu prufenden Wasser, dass Kalk und Magnesia 
von dem Nessler’schen Reagens uberhaupt nicht ausgefallt werden. Es 
muss aber gleich bemerkt werden, dass sehr harte Wasser, in welchen 
Seignettesalz eine Fallung erzeugt, vorher mit ammoniakfreiem, destil- 
lirtem Wasser verdunnt werden mussen. Da nun hierdurch unter üm- 
stànden der Ammoniakgehalt unter den S. 114 angegebenen zuiassigen 
Minimalgehalt herabgedruckt werden kann, so wendet man in solchem 
Fahe besser das gewohnliche Yerfahren durch Ausfallung an. 

Die Winkler’sche Modification hat aber noch einen anderen Yor- 
ziig. Bei dem Frankland-Armstrong’schen Yerfahren kann man 
nicht, um etwa Zeit zu ersparen, eine der Yergleichslosungen, nach- 
dem man das Nessler’sche Reagens schon hinzugefugt hat, durch 
erneuten Zusatz der Chlorammoniumlôsung verstarken, es wurde hier- 
dureh eine Trubung erzeugt werden. Die Salmiaklosung muss viel- 
mehr stets vor dem Reagens zu dem destillirten Wasser gesetzt werden. 
Hieraus ergiebt sich die Nothwendigkeit , fur jeden Farbenton eine 
besondere Losung anzuwenden. Setzt man der Flussigkeit aber Seig- 
nettesalz hinzu, so kann man auch nach dem Zugeben des von Winkler 
weiter unten angegebenen Nessler’schen Reagens Chlorammonmm 
hinzufugen, ohne dass em Niederschlag entsteht. Die Operation kann 
demnach zu emer titrimetnschen gestaltet werden, indem man folgender- 
maassen vertabrt. 

Man bringt in emen Stopselcylinder 100 ccm des zu prufenden 
\Vassers, in einen anderen von gleicheii Diinensionen 100 ccm ammo- 
niakfreies destillirtes Wasser, tiigt zu jeder Probe 2 bis 3 ccm einer l)eL 
gewohnlicber Temperatur gesattigten Seignettesalzlosung und 2 bis 3 ccm 
N es&ler’sches Reagens (s unten) Darauf giebt man aus einei Burette 
zu dem destillirten Wasser eine Chlorammoniumlosiing von ])ekanntem 
Geb.ilt troptenweise unter Umschiitteln hinzu, bis die Farbuiig mit der- 
^enigen des zu prutenden W.issers iibeieinstimmt Man beniitzt bierzu 
eine 6 bis 8 mm weite Burette, welche nur 10 ccm fasst und ni ^ ccm 
emgetheilt ist Die Titeiflussigkeit entlialt 0,314 g Cblorcimmonium 
im Liter und demncuh 0,1 mgNH> in 1 ccm (vergl. S 115) Da lOO ccm 
Y asfcei cingew<indt werden, bo zeigt Jeder verlirauchte Cubikcentinieter 
Cblûramuionium 1 iiig N Hg in lOOOccm Wasser au 
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Das von ^Vinkler bel dieser Méthode benntzte Xessler'sche 
Reagens wird nicht mit Quecksilberchlond, sondern mit dem Jodid 
dargestellt, weil das im gewoîinlichen Reagens enthaltene Chlorkalium 
nicht allein die Empfindlicbkeit der Reaction vermindert, sondern anch, 
selbst bel Gegenwart grosserer Mengen von Seignettesalz , Anlass znr 
Bildung eines gelben Niederschlages anstatt der Farbung giebt. Zur 
Bereitung der Losung verreibt man 10 g Mercurijodid im Porcellan- 
morser mit wenig Wasser, spult das Salz in eine Flasche und fugt 5 g 
Kalium jodid hinzu. Daraut* Idst man 20 g Natriumhydroxyd in so viel 
Wasser, dass die ganze angewandte Wassermenge 100 ccm hetrâgt, 
lasst die Lange erkalten, vermischt sie mit dem üebrigen und bewahrt 
die durcb Ahsetzen geklârte Losung ini Dunkeln auf. 

2. Colorimetrische Ammoniakbestimmung nacîi dem* 
Abdestilliren des Ammoniaks ^), 

In dieser Form ist die colorimetrische Méthode mit Kessler' s 
Reagens zuerst ausgefuhrt worden, und dieselbe hat den Yorzug, sehr 
kleme Mengen von Ammoniak durch die Destination in eine concen- 
trirtere Form uberzufuhren , weil das ganze Ammoniak sicli in den 
ersten Theilen des Destillates wiederfindet. Um einen Anhaltspunkt 
uber die der DestiUation zu nnterwerfende Wassermenge zn haben, 
macht man einen Yorversuch, indem man 100 ccm desWassers in einer 
18 bis 20 cm hohen Schicht mit 1 ccm Nessler’scher Losung versetzt 
und die Starke der Reaction beobachtet Tritt erst nach etwa funf 
Mmnten schwache Gelbîarbung em oder entsteht nur eine schwach 
gefarbte Fallung oder Trubung, so sind 500 ccm Wasser zu verwenden 
Deutet die Starke der Re action auf einen grosseren x4.mmoniakgehalt, 
so misst man 200 bis 50 ccm Wasser ab und bringt das Yolumen 
durcb ammomakfreies, destillirtes Wasser auf 40o Lis 5ü0 ccm 

Als De&tillationsapparat benutzt man die Bd I, 8 S69 abgebildete 
Retorte und den Kuhlei Die Retorte ist nur so gioss zu wahlen, dass 
das Wasser, dem man 3 ccm Sodalosung zufugt. dieselLe wenigstens zu 
zwei Dritteln antullt, und uni sicber zu smn, da^s dem Apparate kein 
Ammoniak aubaftet, destillirt man zunachst eine kleiuc Menge von 
Yollig aiumoniaktieiem Wasser uber und pruft das Destill.it 

Die Destination muss so scbnell wie moglich vor sidi gehen, wes- 
hall) man die Retorte nach vorsichtigem Anwarmen diieit mit der 
Flamme eines geeigneten Brenners erbitzt. Um eikeniieii zu konnen, 
ob alle.s Ammoniak ubeidestilliit ist, fangt iiian das Destillat ni drei 
getreiinten Theilen auf, von deiien der letzte keine Ammoniakreactiou 
mebr geben darf. Man benutzt bierzu drei Cylinder von gleiihen 
Dimensionen , so dass die liei 100 ccni angebrachten Mai ken sich in 
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derselben Hohe (16 bis 18 cm) befinden. Die bis zur Marke mit dem 
Destinât gefullten Cylinder werden, mit Glasplatten bedeckt, beiseite 
gestellt Tind die Destination wird unterbrocben, wenn der dritte Antbeii 
des Destinâtes auf Zusatz von 1 ccm Nessler’s Reagens keine oder 
nur eine nnbedeutende Reaction anf Ainmoniak giebt. In der Regel ist 
dieses der Fall. Concentrirt man die Flüssigkeit nicbt weiter als 
bis auî etwa zwei Funftel des nrsprunglichen Yolnmens, so ist nicbt 
zu befurcbten, dass sicb Animoniak ans etwa vorhandenen stickstoff- 
haltigen organiscben Snbstanzen bildet. 

Man versetzt alsdann jeden der beiden ersten Cylinder mit 1 ccm 
des Reagens und stellt die colorimetriscbe Probe in der auf S. 1 1 5 
bescbriebenen Weise an, naturlicb ohne Zusatz von Alkalien. Jedocb 
ist darauf zu acbten, dass die Flnssigkeit, die zum Yergleicb dient, 
genau die Temperatur bat, wie die Flüssigkeit, in welcber das Ammo- 
niak bestimmt werden soll, da sonst nacb den Beobacbtnngen von 
J. Xessler D sebr verscbiedene Farbungen scbon bei einem Temperatur- 
unterscbiede von einigen Graden eintreten konnen. Sollte die in den 
ersten lOÜ ccm DestiUat auftretende Reaction fur den colorimetriscben 
Yergleicb zu stark ausfallen, so verdunnt man einen aliquoten Tbeil 
der geîarbten Flüssigkeit mit ammoniakfreiem Wasser auf 100 ccm 
und berucksicbtigt bei der Berecbnung den Yerdünnungscoetfîcienten 
(S. 108). Die gefundenen Ammoniakmengen werden summirt und auf 
das angewandte Wasservolumen bezogen. 

Das Abdestilbren des Ammoniaks ist aucb in dem Falle erforder- 
licb, wo ein "Wasser gleicbzeitig Scbwetelwasserstoff entbalt, welcber 
vor der Destillation durcb Yersetzen des Wassers mit Bleiacetatlosung 
abzuscbeiden ist. 


Bestimmung des CMors. 

Das Chlor, welcbes im Wasser meist an Natrium gebunden vor- 
kommt, kaun sowobl gewichtsanalytiscb wie titrimetriscb bestiinmt 
weiden. ^Yenn es sicb nur um eine einzelne Bestimmung bandelt, so 
wird m«in die gewicbtsaiialytibcbe Metbode wablen , sowie aucb in 
den Falleii, wo ein Wasser giosseie Mengen von organischer Substanz 
entbalt. 

Gewiclitsanalytiscbe Bestimmung des Chlois als Ohlor- 
s liber. Man veidamptt, je nacbdem die qualitative Probe emen 
giusseren oder geringeren Chlorgehalt vermutben lasst, eni eut- 
spieibendes Voiumen Wasser, in dei Regel 500 bis 1000 ccm, bis auf 
etva ion ccm, sauert mit Salpeteisaure au, wobei man emen Yei- 
lust durch ^eispiitzeii inlolge von entweicbendem Kohlendioxyd zu ver- 
meiden bat, und filtiirt die Losung. Zu dem Filtrat fugt man eine Losung 
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von Silbernitrat in germgeni Ueberschuss und bebandelt den Niederscblag 
von Chlorsilber nacb dem Bd. I, S. 2 angegebenen Yerfabren. 

Maassanalytiscbe Bestimmung des Cblors nacb Fr. Mobr. 
Diese Metbode berubt auf der AusfâliuDg des Cblors durcb eine Silber- 
lôsung von bekanntem Gebalt. Znr Erkennung der vollstândigen Aus- 
fallung versetzt man die Cbloridlosung vor der Titration mit et^vas 
Kaliumcbromat, wodurcb der geringste üeberscbuss an Silber durcb 
die rotblicbe Farbung des Silbercbromats angezeigt wird. Da das 
Silbercbromat in Sauren loslicb ist, so mussen das Wasser sowobi als 
aucb die Silber- und Cbromatlosung neutral sein. 

Die Silberlosung wird dargestellt, indem man 16,869 g cbe- 
niisch reines, gescbmolzenes Silbernitrat in destillirtem Wasser lost 
und zu 1 Liter auftüllt. 1 ccm dieser zebntel-normalen Lôsung ent- 
spricbt 0,003518 g Cblor (H =: 1) Man kann aucb eine Lôsung 
benutzen, welcbe 4,795 g Silbernitrat im Liter entbalt, von welcber 
1 ccm genau 0,001 g Cblor fallt. 

Als Indicator dient eine Lôsung von cblorfreiem Kaliummono- 
cbromat (1 : 10). 

Man versetzt 50 oder 100 ccm Wasser mit zwei bis drei Tropfen 
der Cbromatlosung und lasst die Silberlosung zutropfen. So lange 
nocb die grosste Menge des Cblors m Lôsung ist, erzeugt jeder ein- 
falJende Tropien eine weisse Fallung von Chlorsilber, spater bildet sicb 
an der Emfallstelle aucb braunrotbes Silbercbromat, welcbes sicb abei 
beim Umrubren mit dem Glasstabe nocb in weisses Chlorsilber um- 
wandelt. Scbliesslich scblagt die gelbe Farbung der Lôsung dauernd 
in die rotblicbe um, wodurcb das Ende der Reaction gekennzeicbnet ist. 
Je nacb der Starke der Silberlosung ergiebt sicb der Cblorgebalt des 
angewandten Wasservolumens in Gramm entweder durcb Multipbcation 
der verbraucbteii Cubikcentimeter mit (>,003518 oder mit 

Was die Genauigkeit anlangt, welcbe duicb diese Metbode erreicht 
werden kann, so ist zu beacbten, dass der zur Erzeugung der End- 
reaction erforderlicbe Uebetscbuss au Silberlosung das Résultat mehr 
beemflussen muss, wenn der Cbloi gebalt, also aucb dei Gesammtbilbei- 
verbraucb gering ist, als in dem F. die, wo grossere Cblormeiigen titriit 
werden. Befriedigende Resultate weideii nur eibalt en, wenn der Cblur- 
gebalt pro Liter mindestens 0,()25g betiagt •) Eiii Wasser mit geim- 
gerem Cblorgebalte musb daber zunachst duich Veidainjilen cunceiitrirt 
werden. Um diese Operation zu umgeben, bat L W Winklei -) aut 
experimentellem Wege Coirectionswei tbe aulgestellt, mit deren Halte 
man aucb duich directe Titiation cblorarmer Wasseï genaue Rebul- 
tate erzielen kann 

Der Mebrverbraucb von Silbeiiosung , A\e]tber dds Rebultat zu 

0 T 1 email 11 - G a 1 tue 1 s Handbueli d Unteib u Beiirtli d 
a Anfl s 1 S2 (1895) — “) Zeitschi f anal Cliem 40, 5y6 (lyui) 
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hoch ausfallen lasst, hangt von verschiedenen Factoren ab. Derselbe 
ist, wie scbon erwahnt, relativ u3b so grosser, je germger der Chlor- 
gebalt ist. Da îerner das Silberchromat im Wasser nicht ganz nnlos- 
licb ist, so setzt man gewobnlicli mehr Kalmmciiromat hinzu, als zur 
Erzengung der Endreaction nothig ist, weil dieses Salz die Losliclikeit 
des Silberchromats vermindert. JDies bat aber den Nachtheil, dass in 
der starker geib gefarbten Losung die rothliche Farbung des Silber- 
chromats schwieriger zu erkennen ist. Ebenso ist die durcb das sus- 
pendirte Silbercklorid bedingte Trubnng der Erkennung der End- 
reaction binderlich. 

Die durcb die Gelbfarbung und Trubung bedingten Scbwierig- 
keiten beseitigt Winkler dadurcb, dass er zwei gleicb grosse Yolumen 
des zu untersucbenden Wassers abmisst, beiden durcb einen gleicben 
Zusatz von Kaliumcbromat die gleicbe Gelbfarbung ertbeilt und in der 
einen Probe durcb annabernde Ausfâllung des Cblors mittelst Silber- 
losung die Trubung erzeugt, welcbe die andere Probe bei der Titrirung 
gegen Ende aufweist, so dass gegen Ende der Titrirung zwei Flussig- 
keiten neben einander steben, welcbe die gleicbe Farbung und die 
gleicbe Trubung besitzen ; man erkennt alsdann in der Probe, in welcber 
man die Titration vornimmt, leicbt das Auftreten der rotblicben Far- 
bung des Silbercbromats. 

Auî diese Weise wurden fur eine Anzabl Losungen, deren Cblor- 
gebalt bekannt und verscbieden war, die Volumen Süberlosung er- 
mittelt, welcbe zur Erzeugung der Endreaction erforderlicb waren. In- 
dem er von diesen Volumen, welcbe naturlicb grosser sind, als dem 
Cblorgebalte entspricbt, die aus dem bekannten Cblorgebalte berecb- 
neten Volumen Süberlosung abzog, erbielt Winkler den gewunscbten 
Correctionswertb fûr das bei jedem Versucbe verbraucbte Volumen 
Silberlosung, Durcb Interpolation ergiebt sicb aus den gefundenen 
\\ ertben die nacbstebende Tabelle, aus welcber ersichtlicb ist, wie viel 
Silbernitratlosung als Correction von dem verbraucbten Volumen Silber- 
mtrat abzuzieben ist, wenn 100 ccm des zu untersucbenden Wassers, 
auf Zusatz von 1 ccm 1 procentiger Kaliumcbromatlosung , mit emer 
Silberiutratlosung titrirt werden, von welcber 1 ccm 0,0ol g Cblor ent- 
spricbt 
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Die erste Zabi 0,2 der Tabelle bedeutet das Yolumen Silberlôsung, 
welcbes unter den genannten YersTicbsbedingungen nothig ist, um in 
destillirtem Y"asser die Silberchromatreaction Kervorzubringen. 

Auf grand des Angefuhrten wird demnach der Chlorgebalt der 
naturlicben Wasser, obne vorberige Yerdampfung, auf folgende TTeise 
bestimmt. 

Als Lôsungen benutzt man eine Silberlôsung, von der 1 ccm 0,001 g 
Cblor entspricbt (4,795 g AgNOs in 1000 ccm) und eine 1 procentige 
Lôsung von Kaliumcbromat. Als Gefasse dienen am besten zwei 
Flascben aus gescbliffenem Glase, eventuell aucb gewôbniicbe farblose 
MedicinSascben. Nacbdem man in jede Flascbe 1 ccm der Cbromat- 
losung gebracbt bat, îullt man in die Flascbe I, in welcber die Titra- 
tion vorgenommen wird, 100 ccm des zu untersucbenden AYassers. Man 
misst wieder 100 ccm Wasser ab, von welcbem man aber nur den 
grossten Tbeil in die Flascbe II bringt, so dass etwa 10 ccm Wasser 
im Messkolben zurùckbleiben. In die Flascbe II lasst man nun so lange 
Silberlôsung einfliessen, bis die rotblicbe Farbung des Silbercbromats 
auftritt und nimmt letztere durcb Hinzuîûgen des Wasserrestes 
(etwa 10 ccm) wieder weg, so dass nacb 1 bis 2 blinuten die gelbe 
Farbung wieder bergestellt ist. Man bat also in der Flascbe II eme 
Flüssigkeit, welche dieselbe Gelbfarbung wie die in der Flascbe I ent- 
baltene besitzt und welcbe sehr annabernd dieselbe Trubung aufweis", 
welcbe in Flascbe I gegen Ende der Titration eintritt. 

Die eigentlicbe Titration wird nun in Flascbe I ausgefûbrt, indem 
man unter Hinundberscbwenken so lange Silberlôsung binzutrôpfelt, 
bis der Inhalt dieser Flascbe, mit dem Inbalte der Flascbe II ver- 
gbchen, eiiien gerade nur wabrnebmbaren, braunlicbrotben Farbenton 
angenommen bat, und dieser Ton aucb wahrend 5 bis 10 Minuten 
nicbt verschwindet Um eine Farbung des Chlorsilbers durcb die Ein- 
wirkung des Licbtes zu veihuten, stellt man die Flascben unter einen 
Kasten aus Pappe, den man nur bei der Beobacbtung entfernt 

Yon dem verbraucbten Yolumen Silberlôsung zieht man die in der 
Tabelle daneben stebende Correction ab, multiplicirt den Rest mit lU 
und erbalt so die in 1000 ccm Wasser entbaltene Chlormenge in IMilh- 
grammen Zur Abmessung der Sil])ernitratlosiing benutzt man eine 
Burette von etwa 6 mm AYeite 

Wurden z, B 0,71 ccm Silbeilosung verbraucbt , to ergielit sich 
aus der Tabelle, dass das dem wirklicben Cbloryehalte enlspreebende 
AYlumen 0,71 — 0,38 = 0,33 ccm betragt Da 100 ccm AVa-ser an- 
gewandt wurden und 1 ccm Sil])erlosung 1 ing Cl entspricbt, so enthait 
das AYasser 3,3 mg Cblor pro Liter 

Wasser, welcbes viel organiscbe Substanz entbalt , kaiin nicbt 
direct niit Silberlôsung titrirt werden, weil letztere durcb organiscbe 
Substanzen tbeilweise zersetzt wird Ziebt man in diesem Falle nicbt 
o'Pwif'btqanalvtiscbe Metbode vor, so muss das AA asser verdamptt 
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und der Rûckstand zur Zerstorung der organischen Substanzen schwach 
gegluht werden, Der wasserige Auszug des Glubruckstandes wird, 
wenn derselbe alkaliscb reagirt, mit Salpetersaure vorsichtig neutralisirt 
und kann alsdann nacb Mobr titrirt werden. 

^Maassanaiytiscbe Bestimmung des CKlors nacb J. Yol* 
bard. Die Bd. I, S. 9 bescbnebene Silbertitrirung mittelst Rbodan- 
ammonium unter Anwendung eines Ferrisalzes als Indicator ist von 
Yolhard auch auf die Bestimmung des Cblors ausgedebnt worden. 
Fallt man eine Cbloridlosung mit einer gemessenen Menge einer titrirten 
Silberlosung iin Ueberschuss, so lasst sicb das uberscbüssig zugesetzte 
Sii])er mit einer auf die Silberlosung eingesteilten Rhodanlosung zurûck- 
titriren, wodurch man die an das Cblor gebundene Menge Silber und 
somit die Menge des Cblors selber erfabrt. Die zum Gelingen der 
Silbertitrirung notbigen Bedingungen (Abwesenbeit von salpetriger 
Sàure, Titriren in kalter Losung) smd Bd. I erortert worden und sind 
aucb hier bei der Rucktitrirung des Silberuberscbusses ieicbt einzu- 
baiten Die Yerbaltnisse sind hier nur insofern andere, als die Silber- 
titration in einer Flussigkeit vorgenommen wird, in welcber sicb ein 
Xiederscblag von Chlorsilber befindet. Das Cblorsilber wirkt aucb m 
der Tbat auf das die Endreaction der Silbertitration bildende Ferri- 
rbodanid ein, indem geiinge Mengen der beiden Substanzen sicb zu 
Rbodansilber und Ferncblorid umsetzen. Diese üm^wandlung gebt in- 
dess bel Gege'nwart von Salpetersaure nur sebr langsam von statten, 
so dass der hierdurcb bedingte Mebrverbraucb von Rhodanlosung! 
welcber die Cblormenge zu genng erscbeinen lasst, bei rascbem Ar- 
beiten vermieden werden kann. Das Chlorsilber braucht daber nicbt 
ahfiltrirt zu werden. 

Man verfahrt m folgeiider Weise 50 bis 100 ccm Wasser werden 
mit soTiel zebntel-normaler Silberlosung versetzt. dass em Ueberschuss 
von 1 oder 2 ccm der letzteren vorhanden ist. Nachdem das Chlor- 
silber diireh starkes Bewegen der Flussigkeit sich flockig abgesetzt 
bat, tugt man auf je 50 com Wasser funt Tropfen eiçer kalt gesattigten 
Losung von ihlorlreiem Eiseuanimoniuni- oder Eisenkaliumalaun und 
danacb so viel loncentiirte, von salpetngei Saure Ireie Salpetersaure 
biiizu, dass die Farbe des Feinsalzes wieder veischwindet Alsdann 
lasst man die aui die Silbeilosung genau eingestellte zehntel - noimale 
hbodauammouiumlosung unter staikem Uinscbwenken moglichst schnell 
binzutiopfen, bis dei lichtbtaunhcbe Farbenton auttritt, der auch bei 
langerem Stehen nioht mehr verscbwindet. Man zieht das verbrauchte 
\olunieu Rhodanlosung von dem zugesetzten Yolumen Silberlosung ab 
und eihalt duroh Multiplication des Restes mit 0,003518 die Menue 
Cblor m Gramm ausgedruckt, welcbe in dem angewaudten Yolumen 
Nv asser enthalten waïun 

Uer zur Endreactiou nothige Uebeischuss an Rhodanammonium 

1 - 1 s T\,T n 1 TT ^ , ,1 T . , 
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Fehler im entgegengesetzten Sinne, wiebei der directen Méthode (S. 121 ), 
das Résultat nuss also hier zu niedrig erhalten werden. Im uhrigen 
gilt das, was S. 121 ausgefuhrt wurde, auch in diesem Falle. der 
Fehler wird um so grosser, je geringer die Menge des zu titrirenden 
Chlors in einem und demselben Yolumen ist. Es kommt ûberdies 
Boch die S, 124 erwahnte Moglichkeit eines Fehlers durch Ein'W'irkuug 
des Chlorsilbers auf das Eisenrhodanid hinzu, so dass die Méthode 
zwei Fehlerquellen besitzt, deren Emfluss das Résultat zu niedrig er~ 
scheinen lasst. Beide lassen sich durch Eindampfen von chlorarmem 
Wasser auf ein geringes Yolumen (vergl. S 121), sowie durch schnelles 
Titriren vermeiden. 

Tiem^iBn - Gartner hahen experimentell festgestellt, dass die 
Yolhard’sche Méthode bei der Titration des nicht eingedampîten 
Wassers schon erheblich zu niedrige Werthe liefert, wenn weniger als 
10 Thle. Chlor in 100 000 Thln. Wasser enthalten sind. 


Bestümnxmg der Schwefelsàiu*e. 

Der Schwefelsauregehalt des ^Yassel s wird fast nur gewichts- 
analytisch durch Chiorbaryum bestimiût Je nach der Starke der qua- 
litativen Reaction uiinmt man ein giosseres oder kleineres Yolumen 
Wasser m Arbeit, wobei es nur daraut ankoiamt. eme so grosse Menge 
Fiedeiàchlag zu erhalten, dass derselbe sich schnell absetzt, da gar zu 
geringe Mengen Baryum suif at lange Zeit zum Absetzen erfordern 

Man fugt zu einem abgemessenen Yolumen, z. B. 300 ccm Wasser, 
einige Cubikcentimeter Salzsaure, erhitzt zum Sieden und giebt 
eine heisse Chlorbaryumlosuna tioplenweise L^uzu, bis ein geringer 
Ueberschuss derseiben vurhanden ist Beobachtet man dieses Yei- 
fahren , so erhalt man einen schnell sich absetzenden und gut filtrir- 
baren Niederschlag von Baryumsuifat Fachdem derselbe sich ahgebetzt 
hat, decantirt man die klare Flussigkeit duich em Filter, kocht den 
Fiederschlag einigC'Male mit Wasser aus und bringt ihn auîs Filter 
Man wascht so lange mit heissein Wasser aus, bis ein Tropfeu des 
Filtrats keinen Gluhiuckstand aut Platmblech mehr hinteilasst Das 
Gluhen des Xiedei schlages kann eiitwedei nach dem Trockiien unter 
gesonderter Einascheruiig des Filters bewirkt weiden, oder man biingt 
den feuchten Xi^ders( hlag sammt dem Filter m den Platintiegel und 
verfahit, wie Bd T, S 7*^3 angegeben wurde 

Aus dem gewogenen Baiyuiubulfat wiid der Schwefelbdui egehalt 
deb AVabseis m Form von S 0^ berechnet 

Eme Reinigung des gegluhten und gewogenen Baryumsultats von 
eingeschlossenem Eisen etc wiid wohl in den sdtensten Fallen er- 
forderlich sein. Eberiso wenig werden Nitiate ni solcher Menge sich 
im AYasser finden, dass eme Zerstorung derseiben duich Eindampteii 
WocoûT-Q -rriTj- Silzsaure zur Trockne geboten erschemt. A ergleiche 
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uber die FeMer bei der Bestimmung der Scliwefelsaure den betreffen- 
den Artikel un ter „Scbwefel“. 

Sollte der Sulfatgebalt eines Wassers so gering sein, dass die 
directe Fallung ans oben angegebenem G-runde nicbt tbunlicb. erscbemt, 
so verdampft man eine grossere Menge desselben aut Zusatz von etwas 
Salzsânre bis auf etwa 100 ccm, filtrirt die rückstandige Flnssigkeit 
und fallt im Filtrate die Schwefelsâure, wie vorbm erortert. 


Bestimmung der KoMensâui’e. 

In den naturlicben Wassern ist die Hauptmenge der Kohlensaure 
an Calcium bezw. an Magnésium und Eisen gebunden, indem sie mit 
diesen Metallen loslicbe Hydro carbonate bildet. Das Wasser kann 
ausserdem Koblensaure i^ nicbt gebui^enem, ^Iso in gelostem Zustande 
entbalten. Burcb Kocben oder zum TÉ.eil scbon*bei gewôbnKcher 
Temperatur durch langeres Steben an der Luft, entweicbt die gelôste, 
sowie die Halîte derjenigen Koblensaure, welcbe als Hydrocarbonat vor- 
banden ist, und es fallt normales Calcium carbon at ans: 

HsCaCCOg), = CaCOa + CO2 + H2O. 

Man spricbt demnacb von freier, balb gebundenerKuç^ îest ge- 
bundener Koblensaure. In alkaliscben "Wassern ko^mt Koblen- 
saure aucb an Alkalien, meistens Katrium, gebundei^^or. Aufgabe 
der Analyse kann es sein, die Mengenverbaltnisse der genannten drei 
Yerbindungsformeii der Koblensaure zu ermitteln. Am baufigsten aus- 
gefubrt wird ]edocb die 


Bestimmung der GresammtkoMeusâure. 


Das Prmcip der Méthode besteht darm, die Koblensaure durch 
Scbutteln des Wassers mit Calciumbydroxyd an Calcium zu binden, 
das gebildete Calciumcarbonat durch Salzsaure zu zersetzen und das 
Kohlendiosyd m einem mit Kalilauge oder Natronkalk gefullten Ab- 
sorption sappa rat Z U wagen 

Das aus gebranntem, weissem Marmor dargestellte Calcium- 
hydroxyd muss auf eineii etwaigen Gehalt an K(Sj|çnsaure gepruit 
werdeii, wird es carbonathaltig befunden, so ist der Koblensauregehalt 111 
einer genauen Duichschnittspiobe nach dei beim Capitel Koblenstoft 
angegebenen Méthode zu bestimineif 

Es «\vird im Xachfolgenden vorausgesetzt, dass es sicli um ein ge- 
wobnlicbes, nur geringe Mengen freier Koblensaure entbaltendes \Yasser 
handelt Die besonderen Yorfeichtsniaassregeln, V^lche beini Behandeln 
von kohlensaurereichein Wasser nothwendig sind, werden bei der Ana-'^ 
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Man bringt auf den Boden einer etwas mekr als 300 ccm fassenden 
Kocbflascbe etwa 3 g Calcmmiiydroxyd (nur dann genau gewogen, 
wenn das Praparat carbonathaltig ist) tind etwa 1 ccm Chiorcalcium- 
losung (1 10), fûgt 300 ccm Wasser binzu und verscbliesst den Kolben 
mit einem Kautschukstopfen. Nachdem man durch Ümscbwenken gut 
gemiscbt bat, erwarmt man den Kolben unter zeitweisem Lùften des 
Stopfens etwa eine balbe Stunde auf dem Wasserbade, bis das Calcium- 
carbon at krystalliniscb geworden ist. Letzteres fîndet auch obne Er- 
warmen durcb langeres Stehen statt. Ber Niederscblag entbalt 1. die 
im Wasser geloste Kohlensaure, 2. die Koblensàure der Hydrocarbonate, 
3. die durcb diese Zersetzung der Hydrocarbonate unloslicb gewordenen 
normalen Carbonate (Calcium-, Magnesiumcarbonat), und 4- infolge von 
TJmsetzung it dem Chlorcalcium , die etwa an Alkalien gebunden ge- 
wesene Koblensàure, so dass also die ^esammte Koblensàure desWassers 
sicb im unloslichen Niederscblage befindet. Efc geringer Febler wird 
dadurcb verursacbt, dass das Calciumcarbonat in verdiinnter Lôsung 
von Calciumbydroxyd nicbt ganz unlôsiicb ist; derselbe betràgt indess 
nur 1 bis 1,5 Tble. CO 2 auf 100000 Tble. Wasser. 

Nacbdem der Niederschlag dicbte BescbaStenbeit angenommen bat, 
decantirt man die klare Fiûssigkeit durcb ein kleines Filter so weit 
wie moglicb ab und bringt das Filter, obne auszuwasohen, m den Kolben 
zu dem Niederscblage Bei der ganzen Operation ist der Zutntt der 
Luft moglicbst ^bzubalten, damit das in der Fiûssigkeit geloste Calcium- 
bydroxyd kein Koblendioxyd aus der Luft anzieben kann. Den Kolben 
bringt man in den zur Austreibung und Absorption des Koblendioxyds 
bestimmten Apparat, s. unter „Koblenstoff“. Die Gewicbtszunabme des 
Absorptionsapparates giebt direcÉ die in 300 ccm Wasser enthaltene 
Gesammtmeuge Koblendioxyd, welcbe, event. nacb Abzug der aus dem 
Calciumbydroxyd stammenden Menge, auf 1 Liter bezw. 100 ÜUO Tble. 
umzurecbnen ist. Anstatt des Calciumbydroxyds kann man aucb eine 
Losung von 1 Tbl. krystallisirtem Cblorcakium, 5 Tbln. Wasser und 
10 Thln Ammoniak (spec Gew. 0,96) benutzen. Diete Mischung mu-^s 
mehrere Wocben vor der Anwendung bereitet ^ein und in vei- 
schlossener Flascbe autliewabrt werden 

Eine titrimetriscbe Bestimmung der Gesammtkoblen^tiuie siehe 
S. 130 

(1er liai)) ^ebimdeueu imd freieu ivoliieiisaure 
zusaiumeu. 

Bel der vorbergebenden Bestimmung wuide dm ch Zu^atz von 
Calciumbydroxyd zum Wasser sammtlicbe Kohlensaure in i oiin eines 
unloblichen Niedei scblarges gebunden Fubrt man die Operation in dei 
Weise aus, das'» man eine bekannte aber uberscbu^uge IMeiige Cakium- 
livdîowd in Form von tritrirtem Kalkwasst 1 zu dem ^\ asser Iniizuiugt. 
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so wird von dem gelosten Calciumliydroxyd nnr eine der îreien und 
halb gebundenen Koblensaure entsprechende Menge yerbraucbt werden, 
so dass sich durch Zuruckmessen des nicht verbraucbten Kalkwassers 
die Summe der freien und balb gebundenen Koblensaure berecbnen lasst. 
Die der Berecbnung zu grunde liegenden Formeln sind : 

CO 2 + Ca(OH), = CaCOg + H 2 O . . . . (1) 

CaHo(COg)2 4- Ca(0H)2 = 2CaC03 + 2 H 2 O . . (2) 

Es enlspricbt also ein jMolecûl verbraucbtes Oalciumbydroxyd 
einem Molecùl freier oder halb gebundener Koblensaure. 

Dieses Ton v. Pettenkofer benutzte Princip ist von H. Trillicb 1 ) 
in folgender ^Veise modificirt worden, wodurcb das Yerfabren aucb bei 
Degenwart von jMagnesiunibydrocarbonat genaue Resultate giebt. 
Trillicb benutzt zum Ausf allen der freien und balb gebundenen 
Koblensaure titrirtes Barytwasser; die Ausfallung des Kalks verlauft 
alsdann nach denselben Gleicbungen (l) und (2). Bei Gegenwart von 
Magnesiumbydrocarbonat findet der analoge Process statt* 

]\IgH2(C03)2 +■ Ba(0H)2 = MgCO-g -j- BaCO^ + 2 H 2 O , (3) 

Würde nun das Magnesiumcarbonat sicb sofort ausscbeiden wie 
das Baryumcarbonat, so wâre an dem Yerfabren nicbts ^ auszusetzen. 
Allein die vollstandige Ausscbeidung des Magnésium carbon ats findet 
nur scbwierig statt, was zur Folge bat, dass diese Yerbmdung weiter 
auf Baiyumbydroxyd einwirkt unter Bildnng von Baryumcarbonat und 
Magnesiumbydroxyd, welcbe sicb ausscbeiden 

MgCOs + Ba(0H)2 = BaCOg + Mg(OH )2 ... (4) 

Man wurde also beim Rucktitriren zu wenig Baryumbydioxyd 
und îolglicb zu viel Koblensauie finden. Das Yerfabren Trillicb’s 
gebt nun darauf ans, das gesainmte Magnésium mrttelst Baryum- 
brdroxyd als Magnesiumbydroxyd abzuscbeiden und aus dem Magne- 
siumgebalt des Wassers (welcber bestimmt werden mnss) die durcb 
diese Reaction verbraucbte Menge Baryumbydroxyd zu berecbnen, nm 
sie in Abzug bringen zn konnen. Die vollstandige Abscbeidung des Mag- 
nesiuiLis wird durcb einen Zusatz von Chlorbaryuin vermittelt, und der 
aanzeYorgang las^t sicb duicb folgeude Gleicbungen veianscbaulichen 

jMgH2(COGj BaCl2 = BaCU- -f" ^2 00^ MgCl2 . (5) 

lîieses Schéma zeigt die Aust.dlung der an Magnésium fest ge- 
biindeneii Kobb nsaure in Form von Baiyumcarbonat , ein Yorgang, 
welcber fur die Titiation ohne Bedeutung ist, sowie die Bildung von 
luslicbem Chlormagnesium und das Fieiwerdeii der balb gebundenen 
Koblensaure, welch letzteie sicb mit Baryumbydioxyd verbindet 

H,C 03 + Ba(On )2 = BaCOg + 241,0. . (6) 


) Anleitung zu bygienisclien Untei^^ucliungen von R Einmeiicli 
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wahrend das Chlormagnesium sich mit einer weiteren Mengs Baryum- 
hydroxyd zu Chlorbaryam -und nnloslichem Magnesiumbydroxyd umsetzt: 

MgCla + Ba(0H)2 = BaClg + Mg(OH)> ... (7) 

Das in Schéma (6) verhrauchte Barynmhydroxyd entspricht der 
haUbgebundenen Kohlensaure , wabrend die in Schéma (7) verhrauchte 
Menge sich ans dem bekannten Magnesiumgehalt des Wassers be- 
rechner and somit in Abzug bringen lasst 

Die erforderlichen Losungen sind. 

1. Barytwasser. Man lôst 3,5 g reines Barynmhydroxyd in 
\’^'asser, setzt der Losnng 0,2 g Baryumchlorid zu, fur den Fall, dass 
das Hydroxyd nicht ganz alkalifrei sein sollte, verdunnt anf 1 Liter 
und lasst etwa vorhandenes Baryumcarbonat sich absetzen. Ueber die 
Auîbewahrung der Losnng s nnter „KohlenstoS'L 

2. Eine vollstandig nentrale Chlorbary nmlôsnng (1 : 10). 

3. Salzsanre, von der 1 ccm genan 1 mg Kohlendioxyd ent- 
spricht. Man Yerdnnnt 7 ccm Salzsanre (spec. Gew. 1,124) zn 1 Liter, 
und stellt die Sâure so anf Zehntel-Normalnatronlauge em, dass 21,8 ccm 
Saure 10 ccm der Lange nentralisiren (H = 1) 

4. Phenolphtaleinlosnng als Indicator 1 Thl. Phenol- 
phtalem in 30 Thln. Alkohol von etwa 90 Yolumprocent. 

Znr Ansfuhrnng des Yerfahrens bringt man in einen Kolben von 
etwa 200 ccm Tnhalt 100 ccm des zn prûfenden Y’assers, 45 ccm Baryt- 
wasser nnd 5 ccm Chlorbarynmlosnng, verschliesst mit einem Kant- 
schnkstopfen, schnttelt gnt nm und lasst 12 Stnnden inhig stehen. 

Nach den obigen Erorternngen ist von dem zngefugten Baiynm- 
hydroxyd 1. diejemge Menge ausgefallt worden , welche der freien und 
halbgebundenen Kohlensaure entspricht, 2 die dem Magnesninigehalt 
aquivalente Menge und 3. eine den vorhandenen Sultaten aquivalente 
Menge. Letztere ist aber dm ch die Hydroxyde der Sulfate ersetzt 
worden, so dass dnrch diese letztere Umsetzung keine Yerminderung 
der Alkalitat des Barytwassers eiiigetieten ist Die Abnahme der 
Alkalitat, welche man dm ch Rucktitinen findet, entspiieht somit der 
fieien und halbgebundenen Kohlensame plus dem Magiu'Siumgebalt 

\Yahrend dei Niedeischlag sich absetzt, ^^tellt man den Titei des 
Baiytwassers test jMau vermischt 1 00 ccm Y^asseï, welches dnrch Aus- 
kochen von Kohlensaure befreit wurde , mit 45 ccm B.iiytYasseï und 
5 ccm Chloihaiyumlosung , misst 50 ccm dei Yiscliung in ein Kolbchen 
ab und titiiit dieselben nacli Zusatz emiger Tropfen Phenolphtalein- 
losung mit der Salzsame, bis die rothe Faibiing der l'iussigkeit vei- 
schwunden ist Das veibrauchte Yulumen l^alzsaiiie '^ei d 

jSlach 12 Stunden entnimmt man der ubei dem kiystalhnisch ge- 
wordenen ÎSbedeischlage stehenden khueii Losiiim ebenîalls 50 ccm, 
welche man iii derbelhen AVeise wie bei dei Titeistellung titiiit 
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Wurden hierbei ?? ccm Saure verbraucbt, so entspricbt die Abnabine 
der Alkalitât in 50 ccm Miscbung {a — h) ccm Salzsanre , also im 
Gesaranitvoliunen von 150 ccm, 3 (a — Z?) ccm Saure oder in Koblendioxyd 
ausgedruckt, 3 (a — mg COg. Hierin ist aber, wie oben ansgefûbrt 
v^urde, die dem Magnesiumgebalt des angewandten Wasservoliimen>s 
entsprecbende Alkalitat einbegriffen , welcbe ebenfalls in Milligramm 
Koblensâure auszudrucken ist. Entbalten die angewandten 100 ccm 
Wasser î» mg MgO, so entspricbt diese Zabi 1,1 wmg CO 2 nacb der 
Proportion • 

MgO GO2 

40,06 : 43,67 = m : 1,1 m. 

Demnacb entbâlt 1 Liter Wasser [3 (a — 5) — 1,1m] 10 mg freie nnd 
balbgebundene Koblensanre (CO 2 ). 

Pas Résultat wird durcb einen etwaigen Gebalt des Wassers an 
Alkalicarbonat nicbt beemflusst, da letzteres sicb mit dem Cblorbaryum 
in unloslicbes Baryumcarbonat und neutrales Cbloralkali nmsetzt. 

Im Anscbluss an die Bestimmung der îreien und balbgebundenen 
Koblensanre nacb vorstebender Metbode lasst sicb aucb die Gesammt- 
koblensaure auî titrimetriscbem Wege bestimmen. Die S. 126 be- 
scbnebene Metbode ist indess als die genauere zu bezeicbnen. 

Der im Kolben nacb der Entnabme von 50 ccm Losung befind- 
licbe Rest bestebt ans einem Niederscblage und 100 ccm Losung Der 
alkalimetriscbe Titer dieser Losung ist bekannt, derselbe entspricbt, 
nacb obiger Titration, 2Z)mg COo. 

Der Nieder&cblag entbalt an Substanzen, welcbe sicb durcb eiiie 
Saure titriren lassen, 1 Baryum- und Calciumcarbonat , welcbe durcb 
den Zubatz des Baryt wassers S. 129 ausgefallt wurden, und zwar 111 
einer der Gebammtkoblensaure aquivalenten Menge; 2. die Gesammt- 
menge der Magnesia 111 Form von Hydroxyd, deren alkalimetriscbei 
Titer ebenfalls bekannt ist, derselbe ist in Koblendioxyd ausgediuckt, 
= Ijl^^^mgCOo Stellt man demuacb durcb Titration des Fiedei- 
scblages und der Losung den Gesammt&aureverbraiicb (7, ausgedruckt 
in Milligiauim CO,, fest, und ziebt von demselben die von der Losune 
und vom Magnesiumbydroxyd verbiaucbte Menge ab, so giebt die 
Diïïereiiz die Gesammtkoblensaure in den angewandten 100 ccm 
"Wa^^er an 

Ein Litei Wa^^er entbalt homit 

(d — '2h — 1,1 10 mg Gebamnitkohlendioxyd 

Die Titiatioij cler Erdalkahccubonate l)eruht auf Anwendung voii 
Cochenilletnictui ab Iiulnatoi Man stellt die Tmctur dar, mdem man 
Su gestosseiie Cochenille mit 200 ccm AVasser und 50 ccm Alkohol 
dmeiirt und die Losuiig filtiirt Nacbdem man den Inbalt des Kolbeiis 
stark mit dei Salzsame S 129 ubersattigt bat, z B durcb Zusatz von 
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Wasser, bis ailes Koblendioxyd entwichen ist, setzt Cochenilletinctur 
zu und titrirt mit Zebutel-lSTormalnatronlauge die saure, gelbe Losung, 
bis sie eben alkaKsch wird, was man an der Rotbfarbung erkennt. IMan 
erfabrt hierdurcb das wirklich verbrauchte Yolumen Saizsâure und ans 
diesem, nacb obiger Formel, die Gesammtkoblensaure. 


Bestîmmung der freîen Eohle sâiire. 


!Mit Hulfe der von v. Pettenkofer als Reagens aui freie Kohlen- 
saure angegebenen Rosolsaure (vergl. S. 98) fîndet man, dass in den 
gewobnbcben naturlicben "Wassern Koblensàure in gelôstem Zustande 
nur in geringer Menge vorkommt. E. Reicbardt^) bat die t. Petten- 
kofer’scbe Reaction zu einer directen, wenn aucb nur annâbernden 
Bestimmung der îreien Koblensàure nacb folgendem Princip benutzt. 
Farbt ein Wasser sicb auf Zusatz von Rosolsaure gelb, entbàlt dasselbe 
also freie Koblensàure, so fugt man so lange titrirtes Kalkwasser binzu, 
bis die Farbe wieder in Rotbviolett umscblagt, alsdann ist die Koblen- 
sàure in Form von Calciumbydrocarbonat gebunden. 

Nacbdem man das Kalkwasser auf V 20 "^ormale Oxalsaure (3,128 g 
C 2 H 2 O 4 + 2 HgO im Liter) emgestellt bat, versetzt man 500 ccm Wasser 
in einem Kolben mit 0,5 ccm Rosolsaure und lasst das Kalkwasser aus 
der Burette zufliessen, bis die rotbviolette Farbe mindestens funî Minuten 
besteben bleibt. Darauf brmgt man das bei diesem Yorversucbe ver- 
braucbte Yolumen Kalkwasser nebst der Rosolsaure zuerst in den 
Kolben, giesst 500 ccm Wasser binzu und lasst, wenn die rotbviolette 
Farbe veiscbwunden ist, cubikcentimeterweise Kalkwasser zuiïiessen, 
bis die Endreaction eintntt. Da der Farbenûbeigang nicbt scbarf ist, 
so muss der Yersucb einigemal wiederbolt und das Mittel aus den ei- 
haltenen Zahlen genommen weiden 

B e r e c b n 11 n g. Nacb dem Yeibaltniss 

C 2 H 2 O 4 2 H 2 O CaO CO, in Form von Hydrocailjonat 
1J5,1 55, 5S * 2 4 1 h7 


entsprecben 10 ccm — -Oxalsauie 


0,0218g CO,, veibiaucbten nun bei 


der Titerstellung des Kalkwassers 10 ccm Oxalsaure a ccm Kalkwasseï, 
so entsprecben aucb a ccm Kalkwasseï 0,02 iSn COj, alsu 1 ccm Kalk- 


0,0218 


CO, (H = 1) 


Weiden bei dei eigentlicben Titiation // ccm Kalk\va''ser vei braucht 
um die Rotldaibiing hei vorzubiingeii , d b um die iieie Knlilen- 
sauie 111 Cak lumbydrocaibonat ubeizutubieii , so ent'îpiecbeii dieselben 

O tieiei Koblensauie 111 50o ccm des anuewaïulten Ya^sei- 


\ Avf*!, Pharm B(> 869 (18fe7) 
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H. Trillicli (verg]. das Citât S. 128) grundet die Titration ^der 
treien Kohlensaure auf die Anwendung von Phenolphtalem als Indi- 
cator, Nach déni bekannten Verhalten dieser Substanz wird eine 
Lôsnng, welche freie Kohlensaure enthâlt, auf Zusatz von Phenol- 
phtalein nicht gefarht. Fugt nian aber alsdann ein Alkali hmzu, so 
tritt Kothfarbung auf, sobald die Kohlensaure sammtlich in Form von 
Hydrocarbonat gehunden, wenn also die Peaction . 

CO 2 + NaOH = NaHCOs 

vollendet und der geringste Ueberschuss von Alkali vorhanden ist. 

% 

Demnach entspricht 1 ccm — "Natronlauge 0,004367 g freier COo 

Zur Ausfuhrung des Yersuches fugt man zu 100 ccm Wasser 
10 Tropfen Phenolphtaleinlosung (1 Thl. Phenolphtalem in 30 Thln. 

Alkohol von 90 Yol.-Proc.) und titrirt mit ^-Natronlauge, bis eben 

bleibende Rothung eintntt. Man wiederholt die Titration , indem man 
das beini ersten Yersuch verbrauchte Yolumen Lange nahezu auf ein- 
mal zusetzt und dann unter Umschutteln îertig titrirt 

Bestimmung der festgebundenen KoMensâure. 

G. Lunge vei’setzt 200 ccm Wasser mit Methylorangelosung 
(1 Thl. in 1000 Thln. Wasser) bis zur helîgelben Farbung und titrirt 
mit einer Schwefelsaure oder Salzsaute, von welcher 1 ccm 1 mg CO 2 
entspricht (S. 129), in der Kalte bis zur nelkenrothen Farbung. Die 
Méthode beruht auf der Eigenschaft des Methyloranges , durch starke 
Sauien, nicht aber dm ch Kohlensaure roth gefaiht zu werden. Die 
Pothfarbuiig tritt demnach auf, sohald die an die Kohlensaure ge- 
bundenen Basen von dei starken Saure gesattigt smd und ein geringer 
Ueberschuss dei letzteren vorhanden ist. 

Bestimmung der Salpetersiiiire. 

Yon den vielen Methodeii zur Salpetersaiirebestimmung im Was&ei 
sollen hier nur einme autgetuhit werden, welche sich in der Praxis 
bewahrt haben und von denen \ede ihie besonderen, bel der Beschrei- 
bunu selbst liervoi nehobenen Yoi zuge bat 

Dav untei dnn Naïueii 

Méthode von ]\r a r x - T r o m m s d o 1 f f ^) bekannte Yei fnhren ist 
ein voliiiiietri^ches und beiuht aiit der oxydiiendeii ^Yllkung der Sal- 

0 Litteiatur Maix, Zeitschr f anaUt Chem 7, 412 (1868) 

H Tl ommsdoi ff , ibuî 8. oh4 (1869), 9, 171 (1870) 

F Ci oppelsi odei . ibid 9, 6, K), 266 (1871) 
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petersâure auf Indigolôsung, wobei die Endreaction in einer Farben- 
veranderung der blauen Indigolôsung bestebt. Der ^"ii'kungswerth 
der Indigolôsung wird durch EinsteUen auf eine bekannte Menge Sal- 
petersâure bezw. Kaliumnitrat ermittelt. Die Méthode ist rasch aus- 
fuhrbar, kann aber aus weiter unten angegebenen Grunden auf Ge- 
nauigkeit keinen Anspruch machen, weshaib dieselbe nieist nur zu 
orientirenden Yersuchen benutzt wird. 

Zur Darstellung der Indigolôsung tragt man I Thi. fein zer- 
riebenes kaufliches Indigblau (Indigotin) unter stetem Ümriihren 
langsam und in kleinen Portionen in 6 Thle. rauchende Schweîelsâure 
ein. Es enipfiehlt sich, etwas reine concentrirte Schwefelsàure hinzu- 
zufugen und das JMischgefass durch EinsteUen in kaltes "Wasser ab- 
zukühlen, sohald die Reaction zu heftig wird, weil sonst ein Theil des 
Indigblaues zerstort wird. Man lasst in bedecktem Gefàss kurze Zeit 
absetzen, giesst die blaue Fiussigkeit in die 40 fâche Menge destillirten 
Wassers, jnischt und filtrirt. 200 ccm dieser concentrirten Lôsung 
werden fur die Titration auf 6000 ccm verdunnt. Die Losung ist im 
Dunkeln aufzubewahren. 

Die Salpeterlosung, auf welche die Indigolôsung eing est élit wird, 
erhalt man durch Auflosen von 1,873 g Kaliumnitrat in 1 Liter Wasser; 
1 ccm dieser Losung enthalt 1 mg N 2 Go. 

Titerstellung der Indigolôsung. Man vermischt genau 
1 ccm der Salpetei losung mit 24 ccm destillirtem Wasser, verset zt 
schnell mit 50 ccm reiner (vergl S 97) concentrirter Schwefel- 
saure, wodurch die Temperatur derMischung auf 120 bis 125*^* steigt^, 
und lasst nun sofort unter ümschwenken die Indigolôsung aus der 
Burette zufliessen, bis die anfangs gelbliche Faibung der Losung in 
Blaulichgrun ubeigeht und dieseï Farbenton auch beim Ümschwenken 
bestehen bleibt Man liest das veibrauchte Yolumen Indigolôsung ab 
und stellt einen zweiten Yersuch an, bei welchem man dieses Yolumen 
Indigolôsung so schnell wie moglich zufliessen lasst, alsdanu um- 
schwenkt, wodurch die Losung gewohnlich wieder gelb wird, und nun 
tioptenweise mit dem Titriren forttabit, l)is dei giuiiliclio Faibenîun 
eireicht ist. Die Teiupeiatiir der Flu^^sinkeit ^inkt dabei nicbt miter 
was tur das Gelingen des Yersuches von Wichtigkeit ist Y uiden 
bel dieser zweiten Titration S bm 10 ccm Indigolôsung verbraucht so 
bat dieselbe die zweckiimssige Cunceiiti atiun Andeientalls veiduniit 

van Beminelen il.id 11 , 1 Ib 
E. AVaiin^tuii, Liiem NeWb 3,5, 4-5, 57 (m77j 

J Ma 3 rhüter, Cuiiesp d fieien Yeiemiç-ung Ba^ ei A^eitret^i d 
anLœv Clieai Augubtliett, S 4 

T lenian n- Cl ai tnei N Handb d Unteis dei AYasseï , 4 Aufl lsy5. 

b Andeie Autoren (Lunge, Tiillicli) setzen nui 25 ccm Sch\\ efebaure 
<lips(4he Temneiatui ei liuliuim des Geinisches 
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maB die Losiing entsprecbeüd , wiederbolt eventuell die Titerstellung 
und berechnet die Menge N2O5, welcher 1 ccm Indigolosung entspriclit. 

Wurden h ccm Yerbrancht, so entspricht l ccm ^2^5* 

Die Ausfübriing der Salpetersaurebestimmungim 
Wasser wird in derselben Weise wie die Titerstellung durcb Yorver- 
sucb und endgultige Titrirung vorgenoininen. Man versetzt 25 ccm 
Wasser scbnell mit 50 ccm Scbwefelsaure und verfabrt wie vorbin, 
indem man am besten zwei definitive Titrirungen ausfuhrt. Entbalt 
eiii Wasser mebr als 2 bis 3 mg N2 0^ in 25 ccm, so muss dasselbe mit 
destillirtemY^asser entsprecbeüd verdünnt werden, weil sonst die Titer- 
stellung und die Bestimmung nicbt unter denselben Yersucbsbedin- 

gungen stattfînden. Multiplicirt man den Titer der Indigolosung, i, 

mit der Anzabl der vei'braucbten Cubikcentimeter (dem Mittelwertb 
ans mebreren Titrationen), und das Product mit 40, so erbalt man den 
Salpetersauregebalt in MiUigramm pro Liter Wasser. 

Die Yorbm erwàbnte Gleicbbeit der Yersucbsbedingungen ist zur 
Erlangung braucbbarer Resultate von grôsster Wicbtigkeit. Kâme bei 
der eigentlicben Titrirung eine grossere Menge Salpetersaure zur Ein- 
wirkung auf den Indigo als bei der Titerstellung, so wurde die grossere 
Menge der braunlicbgelb gefârbten Oxydationsproducte des Indigos 
mit dem zur Erzeugung des grunlichen Farbentons zugefûgten üeber- 
scbuss der blauen Indigolosung andere Farbentone bervorbnngen als 
bei der Titerstellung. Eine auf grund des Yorversuchs vorgenommene 
Verdûnnung des Wassers auf den zulassigen Maximalgebalt an Sal- 
petersaure stellt die Gleicbheit der Bedingungen ber. Die bei einem 
zu starken Salpetersauregebalt nothige grossere Menge Indigolosung 
wurde ferner die Temperatnr der Miscbiiiig zu sebi berabdrucken, was 
zur Folge batte, dass die Oxydation des Indigos einen anderen Yerlauf 
uimmt als bei der Titerstellung Ans demselben Griinde ist auch die 
gaiize Operation der Titrirung moglicbst scbnell auszutuhren 

Euthalt das Wasser organiscbe Stofie, welche durcb Salpetersaure 
in der beissen, sanren FlusMgkeit leicbt zersetzt werden, so fîndet man 
naturlicb weniger Salpetersaure, weil in diesem Falle weniger Indigo- 
losnng Yerbraucht wiîd. Das Yerfahien wird alsdann nocb braucbbar, 
weini man die oiganiscben Sul)staiizeii vorher durcb Kaliumpeimanganat 
zeistoit Da die omanisebeii Substanzen auf jeden Fail be&timmt 
werden luussen, lienntzt man die von dieser Bestimmung resultiiende 
Lo^uiig (vLrgl S 155), zu welcber lOUccm Wasser angewaiidt worden 
waren , zer^tort die lothe Fail)uiiu durcb die geniigst moglicbe Menge 
Oxalsauie, kublt al), veidunnt mit destillirtem \Vasser auf 150 ccm und 
verfabrt mit 25 ceni dieseï Flussigkeit (also voii 100 ccm Wasser) 

rrn. P. ' +1 1 . , T^-rn Tl , , /lûi' Q i 1 if ÛVO iin -Td Tri A olkPl > U t-iQ pTi T 1 pF PT» WH T d P 
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d orf f’scheii Yerfahren als Salpetersàure mitbestimmt. Da die IVIethode 
uberhaupt nur armahernde Eesultate giebt, so lohnt es sich nicKt, durch 
Modification derselben auf die salpetrige Saure Rùcksicbt zu nebmen. 

Die im Wasser îast nie feklenden Cbloride erhoben die Scharfe 
der Reaction, wirken also nur gunstig. 

Méthode von Schulze-Tiemann^) zur Bestimmung der 
Salpetersàure in Wasser. Diese Méthode ist eine ga&volumetrische und 
besteht darin, aus den Nitraten duich Einwirkung von Salzsàure und 
Eisenchlorùr Stickoxyd zu entwickeln, letzteres in einer Messrôhre ùber 
Natronlauge aufzufangeu und aus dem Yolumen desselben die Saipeter- 
saure zu berechnen. 

Die Zersetzung erîolgt nach der Gleichung: 

2KN0s + 6FeCl2 + 8HC1 = 2KC1 + SFe^Cle + 4HoO 4- 21s0. 

Damit etwaige Fehler, von denen unten die Rede ist, beim Messen 
des Gasvolumens nicht ins Gewicht f allen, darf das Yolumen Stickoxyd 
iiicht zu klein ausfallen, man muss daher uber den Salpetersauregehalt 
des \Yassers annahernd orientirt sein, um eine entsprechende Menge 
Wasser in Arbeit zu nehmen. Mittelst der Marx -Trommsdorff’- 
schen Méthode (S. 132) lasst sich diese annâhernde Bestimmung, v^enn 
nothig , am schnellsten ausîuhren , und man verwendet alsdann em 
Yolumen Wasser, welches mindestens 5 mg ^205 enthalt. 

Man dampft die Probe, z B. 100 bis 300 ccm, in einer Schale bis 
auf etwa 50 ccm ein und bringi: die ruckstandige Flùssigkeit sammt 
den Erdcarboiiaten in 'den etwa 150 ccm îassenden Kolben A (Fig. 41, 
a. f S.). Die Erdcarbonate brauchen indess, da sie kein Xitrat ziiruck- 
halten, nicht quautitativ eingefullt zu werden. Der Kaut'schukstopfen 
traat die Glasrobie 6 / r/, welche mit der unteren Flache de^ Stopfens 
abschneidet , und die Rohre nhc^ welche 111 Form vun nicht zu feiner 
Spitze etwa 2 cm in den Kolben hineinragt. Die Rohren d und // /^ 
sind durch Schlauchstucke und Drahtliuaturen angeschlo^seii , das aut- 
waits gebogene Ende Ji von <fh l^t mit eiuem Schlauch^tuck zum Schutz 
negen Zerbrechen uheizogen Die Y aune 7/ und die mugluh-t eiiue, 
in ^ 10 ccm getheilte jMes''iohie C "ind mit au--gekochtei Fationlauue 
gefullt 

Man ofinet die l)eiden (b'^^l^schhaline , zieht das Ivolu aii^ der 
^Yallne herau^ und koeht das AYas-^er 1111 Kolben nodi weitei ein 
Nacli einigei Zeit hrinct man das Rolii q h wieder in die Yanne, so 
da''^ die AYa^^serdampîe duich die Nationlauge entweichen Ist die 
Luft Yolbtandig aus dem Appai ate veidrangt, so wird , wenii man hei 
(j den Schlauch mit den Fingern zusammendiuckt , die Xationlaiige m 
da^ Bohr empoi steigen , wobei man eineii geliiiden Schlag an den 
Finner wahrnimmt Alsdann schliesst man don Di^^lschhahn hei f/ 

bLitteiatui F Sehulze, Zeitsclii f anaht Chem 400 (IsTei 
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und lâsst dxe Wasserdâmpfe durch. a'bcd eiitweichen, bis die Flussig- 
keit auf etwa 10 ccm concentrirt ist. Inzwischen bat man die Mess- 
rôhre uber die Mündung des Robres g h gescboben und durcb Saugen 
mit Natronlauge bis uber den Habn gefullt 

Man bringt nun, wahrend das Wasser nocb immer kocbt, unter 
das Robr d ein Becberglascben mit gesattigter Eisencblorûrlosung, 
welcbes am oberen Tbeile zwei, ein Yolumen von 10 ccm begrenzende 
Marken tragt. Ziebt man Jetzt die Flamme unter dem Kolben weg, 
so tritt infolge der Abkublung die Losung in den Kolben ein, und 
man sebliesst den Quetscbbabn, sobald etwa 10 ccm Eisencblorur ein- 
gesaugt sind. Durcb dasselbe, nocb mit der Lôsung gefullte Robr lasst 
man zweimal 5 bis 10 ccm concentrirte Salzsaure nachsaugen und 


Fig. 41. 



sebliesst den Quetscbbabn bei c Bei der ganzen Operation ist dab 
Eintreten von Lutt in den Apparat sorgtaltig zu vermeiden. 

Jetzt bringt man die Oasdamme wieder unter den Kolben und 
eibitzt bei gescblossenen Quetscdibabnen antangs gelinde, bis die 
fechlaucbvta I )indungen bei c und i/ sicb wieder blahen Man entfernt 
dann den Quetscbbabn g und vei sebliesst zugleicb den Scblaucb mit 
den Fiiigerii so d<iss man wabrnebmeii kann , wann der Druck staik 
geniui ist, um dus Stickoxydgas iii die Messiobie eintreten zu lassen 
Ximint die Gabeiitwicklunu ab, so verstarkt man sie durcb Eibitzen 
und destilliit, bis das Gasvolumen in derMessiobie nicbt mebr zunimmt 
l)as Salzsaiiienas wird von der Naironlauge a])soi])irt Um den in der 
d lûssicj^keit nocb frelosten llest von Stickoxvd ausziitreiben , erzeuot 
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habn g schliesst, darauf sofort die Flamme wegzieht und den Kolben 
etwas abkublen lasst. Man erwarmt von neuem, bis die Scblauche 
sicb blàben, offnet g und destiliirt, bis die letzten Grasreste ûbergetrieben 
sind, wonacb man dasEobr g h ans der Lange entfernt und die Flamme 
lôscbt. 

Um das GasYolumen zu messen, brmgt man die Messrôbre mit 
Hûlfe eines untergebaltenen , mit Lauge gefdllten Scbâlcbens in einen 
boben Glascylinder , welcber so viel Wasser von Zimmertemperatur 
entbalt, dass die Eôbre darin Yollstandig untertaucben kaiin. Xacb 
15 bis 20 Minuten misst man die Temperatur des Wasseis t, notirt 
den Barometerstand b und ziebt die Eobre, indem man sie, um eine 
Erwàrmung zu Yermeiden, an der Kugel i anfasst, so weit ans dem 
Wasser, dass letzteres mnerbalb und ausserbalb der Eobre m dem- 
selben NiYeau steht, und liest das Gasvolumen F ab. 

Man reducirt dasselbe auf 0®, auf 760 mm und Trockenzustand 
nacb der Formel* 


F' = 


VQ)—J) 

760 (1 + 0,00367 t) 


(Yergl. Bd I, S 357). 


Da 1 ccm NO 0,0013419 g wiegt, so ist das Gewicbt des ganzen 
Volumens Stickoxyd = 0,0013419 F'; die demselben entsprecbende 
Menge Stickstoffpentoxyd ergiebt sicb aus der Proportion 

2 NO ; N2O5 

o9,62 : 107,26 = 0,0013419 F' a*, woraus .r = 0,002414 Y' (B=: 1). 


Man bat nur nocb die Umrecbnung Yom angewandten Wasser- 
Yolumen auf 1 Liter, bezw. auf 100 000 Tble. auszufubren. 

Die grossie Sorgtalt ist selbstredend darauf zu Yerwenden, dass 
die Luft aus dem Kolben durcb die Wasseidampfe Yollkommen aus- 
getrieben wird Ebeiiso muss der Apparat gegen von aussen ein- 
dringende Lutt absolut scbliessen Die geringe Luttmenge, welcbe die 
Salzsaure oft entbalt, konnte nur danii zu Fehlern Aiila^^ geben, wenn 
das entwickelte Stickoxydvolumeii sebr gering ist Es ist aber schon 
bemerkt worden, dass Wasser mit sehr kleinem Gebalt an Nitraten 
zuer&t zu couceiitriren sind Man kaiin aucb die Salzsaure Yurbei 
durcb kurzes Siedeii Yon Luft befieien Am ^icberfeten geht man, 
wenn man den Apparat und die Eeagentien duicb einen mit mtiat- 
freiem Wasser angestellten blinden Versucb pruft woLei keiue nenneus-' 
werthen Mengen eines permanenten Gases sicb in dei Messiobre an- 
sammeln duifen 

Das Verfabren Yon Sc bul z e - T 1 em a n n ist 111 allen Fallen der 
Wasseranalyse anwendbai die Resultate desselben \Teiden, wie Tie- 
mann-Gartner’) durcb directe Versucbe festgestellt baben , wedei 
duicb organiscbe nocb die im Wasser Yorkommenden mmeialiscben 
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Verbiiidungeia beeinüusst. Ferner bat eine kritische Prufung der von 
verscbiedenen Seiten vorgesclilagenen Modification en gezeigt, dass die 
Méthode in der beschriebenen nrsprunglichen Forni immer nocb den 
Vorzug verdient. 

^Yas die Loslichkeit des Stickoxyds in Natronlauge betrifit, welche 
B. AYarington^) durch AuÏÏangen des Gases ùber Quecksilber umgehen 
will, so ist dieselbe so unbedeuteiid, dass der daraus entstehende Fehler 
vernacblâssigt werden kann , wenn man nur mit dem Ablesen des 
Yolumens nicht langer wartet, als zum Ansgleicb der Temperatur er- 
torderlicb ist (etwa 20 Minnten), und wenn man die Messrohre im 
Glascylinder nicht schûttelt. Auf das langere Anskochen der Natron- 
lauge jedûch ist Gewicht zu legen, weil sonst, wie Glaser 2 ) bervor- 
hebt, ein Theil des Stickoxyds durch den gelosten Sauerstofi zu salpe- 
triger Saure oxydirt und somit von der Natronlauge absorbirt werden 
kann. Die von Warington vorgescblagene Bestimmung des Stick- 
oxyds durch xibsorption, 2 B. mit Eisenchlorur , halten Tiemann- 
Gartner fur eine Complication der Méthode, welche nicht durch 
Erhohung der Genauigkeit compensirt wird. Dasselbe gilt von dem 
Yorschlage Spiegel’s '*), das entbundene Stick oxyd durch einen St rom 
von Kohlendioxyd auszutreiben. 

Das Aufiangen und Messen des Stickoxyds in einer Messrohre 
mit Niveaurohr, z B in der K. Zulko wsky’schen Eohre (s. an ande- 
rer Stelle), anstatt in dem einfachen Rohre (Fig. 41), bietet keine be- 
sondeien Yortheile Die heissen Salzsauredampfe erwarmen das Rohr 
stark und setzen es der Gefahr des Zerspringens aus. 

Méthode von K. Ulsch*^) zur Bestimmung dei Salpetersaure 
im Masser aus der Menge des durch Réduction entstandenen 
Ammoniaks Diese Méthode beruht auf der Umwandlung der Sal- 
petei saure in Ammoniak durch nascirenden AYasserstofi in saurer 
Losung (vergl die Formel S. 145) und Bestimmung des Ammoniaks. 
AYenn man scharfe Resiiltate erzielen will, so dait nacb Tiemann- 
Gartnei s A'eisuchen ') die 111 dei angewandten AYassermenge ent- 
haltene Salpetersaure nicht weniger betragen als 25 mg , was durch 
cineu A'orveisuch zu ermitteln ist (vergl S 135) Mau damptt dem- 
nach 500 bis lOoOccm AA asser bis aut etwa 15ccm ein , spult diese 
mit îiioglicbbt NNenig heissem AVasser 111 einen nicht zu langbalsigen 
Kundkdlbeii Vdii etwa 300 ccm, fugt 5 g Ferrum hydrogenio leductum 
und hierauf lOccm Schwetelsauie (spec Gew. 1,35) hinzu. Die Mim- 
diing des K(»lhens muss mit irgend einer A^orriclitung verseben weiden, 
seiche beim nachtolgenden Eihitzen einen A'eilust durch Veispiitzen 

h Itmrn Chem Soc Lniidon 37, 4t)8 (18So), 41, 345 (1882) — ') Zeit- 
■^chi 1 aiiciKt ( liam 31, 2b, '> (ibOi) — Bei d deutscli cheni Ges 13, 

1 1 4 , TM. n/i 1-' yivui» a,. 
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der schaiimenden Flüssigkeit verhindert. Hierzu dient ent^eder ein 
in deu Kolbenkals gebângter kleiner Trichter mit zugeschmolzenetû 
Rohr, welchen man mit "Wasser îüllt, oder die Fig. 42 dargestellte 
Glasbirne, deren Stil bei a eme Einscbnurung besitzt, durcb welcbe die 
RohroFnung auf eine Lange von 8 mm bis auf 1 mm verengt ist. Xacb 
der Zugabe der Scbwefelsàure verschliesst man sofort den Kolben mit 
einem dieser Apparate. Benutzt man die Birne, Fig. 42, 
so füllt man dieselbe von oben mittelst der Spritzüascîie 
mit "Wasser. 

Man erbitzt den Kolben mit schwacber Flamme, so 
dass der Inbalt etwa innerbalb 5 Mimiten ins Sieden ^ 
kommt, nnd erhàlt die Flnssigkeit danacli nocb 3 bis 
5 Mimiten auf Siedetemperatur. 

Bei Anwendung der Birne lâsst man, sobald das 
Sieden beginnt, durch "Wegzieben der Flamme den Inhalt 
der Birne in den Kolben fliessen, damit die beim Dnrcb- 
streicben der Dampfe von dem Wasser aufgenommen en 
Flussigkeitstheile wieder an der Reaction Theil nebmen. 

Man erbitzt alsdann von neuem zum Sieden, fullt Wasser 
in die Birne und lâsst dasselbe iiacb 3 bis 5 Minnten 
langem scbwacben Kocben des Kolbeninbalts zu letzteren 
■fliessen. 

Hierauf oflnet man den Kolben, verdunnt den Inhalt mit 100 ccm 
Wasser (bei Anwendung der Birne, mit etwa 50 ccm) und ubersattigt die 
satire Flussigkeit mit 25 bis 30 ccm Katronlauge (spec. Gew. 1,35), ver- 
bindet rascb deu Kolben mit dem Destillirrobr (Fig. 43, a f S) und destil- 

lirt etwa die Halfte der Flussigkeit in die mit 25 bis 3ü ccm oder 

10 

— — Scbwefelsàure bescbickte Vorlaee, was 25 bis 30 Minuten in An- 
20 

bprucb iiimmt. 

Als Kubler kann ein eiiifacbes Rohr obne Wassermantel dieueii, 
]edocb muss die Ableitung^robi e in die Scbwefelsàure enitaucbeii I)a^ 
Ueber^pritzen von Lauge wird diiicb den ans doi ZeiLbnung verstand- 
licbeii Kolbenaufsatz veibiudert. 

Nachdem man das beiss gewordene De^tillat duicli Finstellen dei 
Vorlaae in baltes Wasser ab^ekublt bat, titiirt m.tn dtu Sdiireubei- 

^chnss mit — - udei — - Xationlauge zuiu(k. Als Indicator kann 
10 20 ^ 

Lackmus Cochenille, Metbyloraiige , Coiiguroth, abei niclit Pbenol- 
phtaleiii l'eiiutzt werden. 

Ete empfiehlt Mcb, die fur die Réduction iiotbwendigen Reagentien 
von Zeit zu Zeit durcb emen blinden Versuch zu piiiteii, daniit man 
eiiieu eventuell gefundenen Ammoniakgebalt deiselbeii bei der Berecb- 



Fig. 42. 
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die Titration unter denselben Yerhaltiiissen ans wie bei der Bestimmung, 
so erbâlt man zugleich die Correctiir fur deii zur Hervorbringung der 
Endreaction erîorderlicben Ueberscbuss an Kalilauge, eme Correctur, 
welche bei Bestimmung sehr geringer Mengeu vou Ammoniak ins 
Grewicht f allen kann. 

Fig 43 



Berecbnung Ziebt man das verbrauchte Volumen —-Patron- 

^ 1 / 

lauge Yon dem Yorgelegten Yolumen — -Schwefelsaure ab (eveiit. aucb 

die oben besprocbene Correctur), so erhalt man die Anzabl Cubikcenti- 
meter Schwefelsaure a, welche Yom Ammoniak neutralisirt wurde Da 

nun 1 ccm --Schwefelsaure 0,001693 g NH., und dieses Gewicht 

10 7 5 O 

0,005:561 g N 2 O 5 entspricht, so betragt die im angewandten Yolumen 
Wasber enthaltene Menge Salpetersaure a. 0,005363g N 2 O, (oder 

ti 0, 002681 bel Anwendung von ^-Schwefelsaure). Die vorstehenden 
Zahlen siiid gultig fur eiiie Schwefelsauie , welche 4,867 g HjSO. 

& & 1 (J ’ ’ O - 4 


(H — 1 ) im Liter enthalt 

Die Méthode von Ulsch lasst nach der kritischen Prufung voii 
T 1 e m a n n - G a 1 1 11 e 1 an Geiiauigkeit nichts zu wunschen ubrig, so 
lange die zu reduciiende ]\Ienge Salpeteisaure , wie schon bemerkt, 



und Schwefeisaure gebt die üeberfüîirung der Saîpetersaure in Ammo- 
niak glatt, ohne Bildung von Zwischenproducten von statten , was bei 
der Réduction mittelst Zink und anderer Substanzen nicht der Fall ist. 
StickstoShaltige organische Substanzen, welcbe beim Kochen mit Alkali 
Ammoniak abspalten , dürfen naturlich nicbt zugegen sein. Dagegen 
scbemen andere organische Substanzen sowie auch Chloride, nach 
Tiemann’s Yersuchen, die Genamgkeit des Yerfahrens nicht zu be- 
eintracbtigen. Ein Gehalt des Wassers an Ammoniak schadet nicht, 
weil dasselbe beim Eindampfen verfluchtigt wird. Die Méthode eignet 
sich besonders fur die Analyse von Trinkwasser, weîches bei einem 
nicht zu geringen Gehalt an Nitrat frei ist von stickstoShaltigen orga- 
nise hen Substanzen. Ein Nachtheil des Yerfahrens besteht darin, dass 
grosse Mengen ^Yasser eingedampft werden mussen, was bei der folgen- 
den Méthode nicht erîorderlich ist. 

Zweite Méthode von Ulsch^) zur Bestimmung der Saîpeter- 
saure im ^Yasser ans dem ^Wasserstoff déficit Diese von 
F. Schulze^) zuerst angegebene, von K. Ulsch ausgebildete Méthode 
hat mit der vorhergehenden dasPnneip gemein, die Saîpetersaure durch 
Eisen und Schwefelsaure zu Ammoniak zu reduciren. Die Messung 
aber geschieht auî gasvolumetrischem Wege, mdem man zuerst das 
Yolumen WasserstoÏÏ bestimmt, weîches eine bekannte Menge Schwefel- 
saure aus uberschûssigem Eisen entwickelt; darauf lasst man eine 
gleiche Menge Schwefelsaure auf uberschûssiges Eisen bei Gegenwart 
der im Wasser enthaltenen Kitrate einwirken und bestimmt wieder das 
entwickelte WasserstoSvolumen. Letzteres wiid kleiner gefunden als 
das erstere, weil ein Theil des Wasserstoffs zur Réduction der Saîpeter- 
saure verbraucht wurde. Aus dieser DiSerenz, dem ,^AYasserstofl;deficit'', 
lasst sich die reducirte Saîpetersaure mit Hulfe der unten angegebenen 
Gleichungen berechnen. 

Es soll zuerst der x\pparat und die Messung des aiis einer be- 
stimmten Menge Saure entwickelten ^Yasserstoffs beschrieben werden. 

Der Apparat (Fig. 44, a f S ) besteht in seinen Haupttheilen aus dem 
Entwicklungsgetass (t und dem Gasmessapparat /p, welcbe durch einen 
moglichst engen Gummibchlaiich mit einandei verbunden sind. Das 
Kolbehen a tasst in semer Kuiiel etwa SOeem, dei Kaiit^cbukstopfen 
desselben tragt ausser deui Ableitungsruhr d, dessen nnteies Ende 
nicht unter dem Stopfen hervoitiitt, deii Ilabnti n bter c und das zum 
Lntleeren des Kolbeim dienende heberfurmige Rohi Der Habn- 

tiichter fasst etwa 20 ccm, sein AubUussi ohi ibt zu mner feinen '^pitze 
ausgezogen und so gebogen, dabS die Flussigkeit an der and des 
Kolbens hera])fliesben mubs Die zum Messen des AVabbcrstohs duuiende 
]\Iessrobie / ist mit dem Niveauueta^s <i verbunden und mit Y asser 

D Zeit'îclu t analyt Chem 30, lb2 (isni), 31 (1^92) — *) Ibid 
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gefullt; der Stopfen derselben tragt ein mit Ilabn versehenes T-Rohr. 
Die am Stativ ûber dem Entwlcklunosgeîass befestigten Buretten ent- 
balten eine V^noimale Scbweîelsanre und eine zweiprocentige Losung 
von Kupîersuifat. Da bei dieser Méthode die Réduction nicht, wie bei 
der Yorherg'ehenden, in der Siedehitze stattfinden soll, so fugt DI s ch 
zu dem Geinisch von Eisen und Schwefelsaure etwas Kupfersulfat, uin 
durch die Bildung eines Eisen-Kupter-Paares die Wasserstoïïentwick- 
lung zu heschleunigen. 


Fig. 44 



Es luuss nun zunaclist die Luft aus dem Apparate duich ^yasser- 
stoh verdrangt werden Man bimgt in das Kolbchen a 3 g Eisenpiilver, 
Ferium pulveratum (nu ht Ferrum reduc tum, welches bel dieser Méthode 
Dicht brauthbar ware), setzt den Stopfen auf und fullt durch Heben 
des XiYeauL;cdasç(*& die Buiette f bis an das horizontale Zweigiohr mit 
AVasseï Y obéi der Ilahii a ueofiiiet sein muss. Alsdann fullt man in 
den Ilahntrichter ( etwa 12 ccni Schweielsaure (30 ccm concentrirte 
Saure zu 1 Liter yeiduniit) und lasst etwa 10 ccm Saure in das 
Kulbtlien OiesSen hian schwenkt uiu uiid lasst das \Yasserstoflgas 



etwa zwei Minuten lang durcit h und e entweichen. isoch ebe die 
Gasentwicklung beendet ist, scbliesst man den Quetscbbabn tou h uud 
deu Glasbabn e und stellt das Niveaugefâss g moglicbst tieî. Daim 
lasst man den Eest der Saure in das Kolbcben fiiessen und spùlt mittelst 
eiiier Pipette die "Wandungen des Habntrichters zweinial mit je 5 ccm 
einer zweiprocentigen Losung von Kupfersulfat nacb, welcbe man gleicb* 
falls iu das Kolbcben nachdiessen làsst. Das Eindringen von Luit 
durcb den Glasbabn des Tncbterrobres ist stets sorgfâltig 
Z U vermeiden. Obne zu scbutteln, senkt man die Kugel des Kôlb- 
cbens in warmes "W^asser von 60 ^, belasst sie zwei Minuten darin und 
scbuttelt dann weitere zwei iMinuten lang kraftig und obne ünter- 
brecbung durcb. 

Der Apparat ist nun mit reinem Wasserstofîgas gefùllt, welcbes 
zunacbst auf die Zimmertemperatur abgekùblt werden muss. Mau 
kùblt daber das Kolbcben in kaltem Wasser annabernd, dann durcb 
ToUstandiges Einsenken in ein geraumiges Wasserbad (Temperirbad), 
welcbes die Temperatur der Luft besitzt, auf die Zimmertemperatur 
ab. IJm den Apparat fur die quantitative Wasserstofîentwicklung vor- 
zubereiten, entleert man die verbraucbte Sâure, indem man das Gas 
durcb Hocbstellen des Niveaugefasses unter Druck setzt und durcb vor- 
sichtiges Oeïïnen des Quetscbbabnes von b den Eûssigen Inbalt von a 
ausSiessen làsst, wobei das Eobr h so eingestellt sein muss, dass kein 
Eisen mit emporgerissen werden kann. Man scbliesst den Quetscbbabn. 
sobald die Flûssigkeit nur nocb den kurzeren Scbenkel des Eobres h anfiillt 

Es folgt jetzt die Einstellung des Gases auf den gewobnlicben 
Luftdrnck und die der Bùrette auf den Nullpunkt. Ilierzu stellt man 
das Kolbcben wieder in das Temperirbad, lasst durcb vorsicbtiges Oeânen 
von e den Gasuberscbuss entweicben und stellt das Wassernivean im 
Messrobr und Niveaugefass genau aut den Nullpunkt der Tbeilung 
was am besten durcb Yerscbieben des Messrobres gescbieht, wobei man 
letzteres an dein mit dem Gummiscblaucb uberzogenen Ende anfas&t 
um eine Erwarmung des Gases zu vermeiden. Bei dem Auf- und Ab- 
scbieben des Messrobres werden durcb den ofienen Habn c kleine Mengtm 
Luft eingesogen, welcbe aber obne Emfluss auf die AArsuchsiesultate 
bleiben. 

Der Apparat ist nunmebr vorbereitet, um die ans einer bestimmien 
Menge Scbwefelsaure , und zwar aus 10 ccm ^ 5-noimaiei Saure ent- 
wickelte AYasserstoHmeiige zu messen. Man misst von der in einei der 
Buretten (siebe die Figur) beSndlicben Saure genau 10 ccm 111 den 
Ilahntricbter, stellt das Niveaugefass tief und lasst die Sauie laiigsam 
111 da^ Kolbcben fiiessen In derselben AYei^e labst man aus der zweiten 
Burette genau 10 ccm Knptersultatlosuiig eindiessen, und schlies"! den 
Gasbahii des Tnchters jedesmal in dem Moment, wu Luft in das Kolb- 
chen einzutreteii droht Unter denselben Bediuauiigen , wie oben an- 
gegeben, wircl die Wasseï stoffentwioklung durcb Eiwaimen aut l)(n 
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mid nachlieriges Sciiutteln befordert uud darauî die Abkühlung bewirkt. 
Der Temperaturansgleicb erfolgt bei geriiiger Wandstârke des Kolbcbens 
rascb und erfordert iedenfails nicht mehr als funf Minuten. Es empfieblt 
sîch, diese Zeiteii genau einzubalten. Dauach wird das Wasser im 
Messrohr and Niveangeîass gleicb boch gestellt, das Wasserstoffyolumen 
im Messrohr abgelesen, der Barometerstand und die Temperatur des 
Wassers im ^S^iveaugefass notirt, und man besitzt nun aile Daten zur 

Berechnung des aus 10 ccm y - Schwefelsaure in Abwesenheit von 

Nitraten entwickelten Wasserstoffs. Tor der Umrechnung (siehe unten) 
sind you dem gemessenen Gasyolumen 20 ccm fur die in das Kolbcben 
eingelasssene Schwefelsaure und Kupfersulfatlosung abzuziehen. 

Da es nothig ist, aus mehreren Versucben einen Mittelwerth abzu- 

leiten, so wiederholt man die Bestimmung mit je 10 ccm der — - Schwefel- 

D 

saure einige Male in der beschriebenen Weise, indem man die ver- 
brauchte Saure durch das Eohr 1) herausdriickt u. s. w. Mit Hulfe der 
Formel S. 137 reduciit man die einzeinen Werthe auf das Normal- 
yolumen, nimmt das Mittel aus den Resultaten und benutzt dasselbe 
als ,,X or m al -Wasserstoîf volum en“ bei den kunîtigen Rech- 
nungen. 

Zur eigeutlichen Bestimmung der Salpetersaure im Wasser 
dampît man nun 250 ccm Wasser bis auf etwa 15 ccm ein und filtrirt 
noch heiss durch ein kleines Filter m ein Messkolbchen. Die Grosse 
des letzteren richtet sich nach dem vermuthlichen Salpetersauregehalt 
des Wassers, den man am schnellsten nach der Marx-Trommsdorff’- 
schen ^lethode, S. 132, erfahrt. Man nimmt emen Messkolbeii yon 
50 ccm fur ein Wasser mit hochstens 15 Thln. N 2 O 5 in 100 OOü Thln., von 
100 ccm fur 15 bis 30 Thle. N 2 O 5 und yon 250 ccm fur noch hoberen 
Salpetersauregehalt Den Ruckstand wascht man mit lieissem Wasser 
aus, so dass das GesammtSltrat im 50 ccm-Kolbchen hochstens 40 ccm 
betragt. IMaii kuhlt ab und setzt so yiel Normalschwefelsaure zu, dass 
nach dem Auftullen mit Wasser bis zur Marke der Sauretiter -normal 
ist, d h. bel einem Kolbchen von 50 ccm fugt man 10 ccm Kormalsaure 
hinzu, weshalb das Gesammtfîltrat hochstens 40 ccm betragen darf 
(siehe oben) Bei Anweiidung emes 100 ccm-Messkolbens betruge der 
Saurezusatz 20 ccm u s w Dabei wird voi'ausgesetzt, dass das Wasser 
nach dem Yerdampfeii und Filtriren keine alkalisclie Reaction (iiifolge 
eiiies Gehaltes an Alkalicarbonat) besitzt Ist dieses der Fall, so mussten 
dem Wasseï wahrend des Eindampfens 50 bis 100 ccm Gypslosung zu- 
geiûgt -werdeii. 

Der aut ^ \ - Noimalsauretiter gebrachte Inhalt des Messkolbens 
wiid als Probeilussigkeit ' bezeichnet und dieiit zur Salpetersaure- 
bestiiumung j\Ian tullt die Piobeflussigkeit 111 eine Burette, misst 
10 ccm derselbeii 111 den Hahntiichtei und la&st sie aus diesem in den 
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durch die Bestimmuug des Normal-WasserstoïïyolurDens vorbereiteten 
Apparat fliessen. Der Zusatz von lOccm Kupfersulfatlosung und die 
ubngen Operationen werden m der oben beschriebenen Weise aus- 
gefubrt, wobei nicbt zu vergessen ist, von dem abgelesenen Gasvolumen 
20 ccm fur die eingefullten Flussigkeiten abzuzieben, ebe man die 
Keduction des Gasvolumens vormmmt (vergl. oben). blit der ur- 
sprunglich eingefullten Menge Eisen lassen sicli gut 12 Bestimmungen 
ausfubren, so dass mit dem einmal durch Bestimmung des Xormal- 
\Yasserstofivolumens vorgerichteten Apparat eine grossere Anzahl 
Salpetersaurebestimmungen in kurzer Zeit gemacht werden kônnen. 

Berechnung. Bei der Entwicklung von WasserstoS ans Eisen 
und Schwefelsaure bei Gegenwart von Nitraten kommen fiir die Berech- 


nung folgende Reactionen m betracht 

2 KNO 3 + H 2 SO 4 = K 2 SO 4 + 2HNO, . . ( 1 ) 

2HNO3 + 8H2 = 2NH3 + 6H0O . . (2) 

2 NH, + H 2 SO 4 =(XH4)2S04 (3) 


Aus Gleichung (1) geht hervor, dass zur Entbindung von 2 Mol. 
HXO3 aus Nitrat 1 Mol. H2SO4 verbraucht wird. Aus Gleichung (3) 
ist ersichtlich, dass das durch Réduction von 2 Mol. Salpetersaure 
gebildete Ammoniak ein weiteres Molecul Schwefelsâure verbraucht, 
um in Ammoniumsulfat ubergefuhrt zu werden ; somit werden auf 
2 Mol. HNO3 2 Mol. H2SO4 gebunden, welche keinen WasserstoS 
entwickeln. Diese 2 Mol H2SO4 wurden aber ohne die Gegenwart 
von Nitrat vier Atome Wasserstoff entwickeln 2 Fe ~ 2 H2SO4 
== 2 FeS04 + 2 H2. 

Aus Gleichung (2) folgt dass feiner zur Réduction von 2 Mol. 
HNÔ:j 16 Atome H verbraucht werden so dass msgesammt bei Gegen- 
wart von 2 Mol. H N (>3 (oder ein Mol. N2 OJ 20 Atome H nicht als 
Gas entwickelt werden, mit anderen Worten ein Wasserstoffdeficit 
von 20 Gew.-Thln H entspricht 107 26 Gew-Thln NjGXtî = i) 

Da nun 0,089 88 mg H einen Cubikcentimeter einnehmen^). so 
ergiebt si ch aus der Proportion 
ingH niLiNjOj, nigH 

20 107,26 = 0 089 88 a woiaus / = 0,482, 

dass 1 ccm fehlender H 0,482 mg No <>5 entspiiclit 

Man hat also die Diiieienz zwischen dem Normal-WassmstoS- 
Yolumen und dem beim Zeisetzen der Piobcflussigkeit erhaltenen, aut 
0*^ und 76()mm leduciiten Gasvolumen d h da'^ M a s ^ er ^ t o 1 1 de! 1 c 1 1 
mit 0,482 zu multipliciren um die 8alpetersaure (NjO-J in iMilligiamm 
zu erhalten, welche in lOctui der Probeflus^igkeit entbalten ist llatte 
man die Probeflussigkeit in einem 50 ccm-Mebskolben (8 144) dar- 

gestellt, so ibt das Résultat mit 5 zu multipliciren, um den Salpeter- 
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sàuregehalt m der zuin Eindampfen benutzten Wassermenge (250 ccm) 
zu erhalten; bei Anwendung eines 100 ccin-Messkolbens muss mit 10 
multiplicirt werden u. s. f. 


Bemerkunge zur Torstehe de Metliode. 

Was die Genauigkeit der Kesultate betriïït, so baben die Versucbe 
von Walter-Gartner (siehe das S. 115 citirte Werk) gezeigt, dass 
geringe Mengen von Salpetersaure (z. B. 3 mg N 2 O 5 ) sicb nacb kemer 
der anderen Methoden mit so grosser Genauigkeit bestimmen lassen 
wie nack der Wasserstofîtdeficitmetbode; man braucbt daher nur ein 
geringes Yolumen Wasser zu verdampfen. Mit der erhaltenen Probe 
lassen sicb ferner mebrere Controlbestimmungen in kurzer Zeit ans- 
fübren, solange nâmlicb nocb genugend metalliscbes Eisen im Ent- 
wicklungskolbcben vorbanden ist. Die Scbwefelsaure braucbt nicbt 
g en au zu sein. Es ist nur notbig, dass zur Bestimmung 

des Normal wasserstoïïvolumen s und der Salpetersaure dieselbe Sâure 
benutzt wird, und es empfieblt sicb, die genannte Starke annabernd 
zu wablen, weil dieselbe fur die Grossenverbàltnisse des Apparates sowie 
fur die angegebenen Yerdunnungsverbaltnisse am bequemsten ist. 

Yon den im Wasser gewobnlicb vorkommenden Substanzen wirken 
die Carbonate des Calcium s, Magnesiums und Eisens nicbt storend, 
weil dieselben beim starken Eindampfen, eventuell bis zur Trockne, 
abgescbieden werden. Wie bei Anwesenbeit von Alkalicarbonaten zu 
verfabren ist, wurde bereits angegeben Nitrite werden durcb das 
Eisen-Kupfer-Paar scbon m der Kalte zu Ammoniak reducirt, will man 
dieselben, wenn sie in bestimmbarer Menge vorbanden sind, in 
Recbnung ziehen, so wartet man, um die Nitrite vollstandig m Ammoniak 
uberzufubreu, nacb dem Emfullen der ,,ProbeEussigkeit“ und der Kupfer- 
losuDg mit dem Erwarmen so lange, bis die Flüssigkeit entfarbt ist 
Fur jedes Milligramm nacb S 147 ff bestimmter salpetriger Saure (N 2 O.) 
ziebt man alsdann vom WasserstoEdeficit 2,36 ccm ab. 

Letztere Zabi leitet sicb mit Bezugnabme auf das S 145 Aus- 
gelubrte in folgender Weise ab Aus den Gleicbungeii : 

2KNO2 + H2SO4 = K2SO4 + 2PINO2 

2 UNO, -f- 6 H 2 = 2 N II; + 4 H, O 

2NH3 + H2SO4 = (NIID.SO^ 

ergiebt sich, dass 2 Mol H N Oo oder 1 Mol No ^3 msgesammt 16 Atome 

nn^N^Oj mgH 

H verbrauchen Nacb der Proportion 75,5 16=1 a', (H = 1 ), 

entspncht 1 mg N_, O; 0,21 19 mg H = 2 35 ccm H 

C blonde beeinflussen das Résultat nur dann, wenn sie in uu- 
gewohnlich grossen Mengen zugegen smd ülscb giebt als annahernde 
vnl«acin-p M q ql îTi enfîren m 10 ccm Probeflussigfkeit an 
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für 16,59 ccm Was s erstoff déficit . 15ingCl 

„ 11,06 „ ,, . . , . 35 „ „ 

7 ^ n » .... 70 „ ^ 

Bei lioheren Gehalten müsste man die Probefiussigkeit Dut 1.5-nor- 
maler Schwefelsâure entsprechend verdunnen. 

Organiscbe Substanzen konnen, wenn sie beim Schütteln ein 
Scbaumen der Flussigkeit bewirken, dadurcb zu einer Erbôbung des 
Résultats Anlass geben, dass die m den Scbaumblàscben emgeschlossene 
Sâure nicht zur Entwicklung von Wasserstoff verbraucbt. somit ein zu 
grosses Déficit getunden wird. 

estîm U g der salpetrige Sâure. 

Die Farbenreactionen, mittelst deren die salpetrige Saure im 
Wasser entdeckt wird (S. 94), dienen auch zur Bestimmung der- 
selben auf colorimetriscbem Wege. Grossere Mengen salpetriger Sâure 
konnen auch durcb Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt werden. 

Metbode von Trommsdorff 1) mittelst Zinkjodidstarke. Um 
die S. 95 bescbriebene Reaction zu einer quantitativen colorimetriscben 
zu benutzen, bedarf man zunacbst einer Nitritlôsung von bekanntem 
Gebalt. Da das Natriumnitrit jetzt in genugender Reinbeit im Handel 
vorkommt (bis zu 99 procentig), so benutzt man dieses Salz, anstatt 
sicb, wie fruber, dasselbe aus Silbernitrit und Cblornatnum darzu- 
stellen. Man lost 1,816 g Natriumnitrit in 1 Liter destilbrtem "Wasser 
auf, wodurcb eine Losung entstebt, von welcber 1 ccm lmgN2 03 ent- 
balt. Yon dieser Losung verdunnt man vor dem Yersucbe 10 ccm auf 
1 Liter und bat nun eine geeignete Vergleicbsflussigkeit, von welcber 
1 ccm OjOlmgNîOj, enthalt. Ist man ùber die Reinheit des Salzes im 
Zweifel, so bestimmt man den Nitritgebalt mittelst der weiter unten 
bescbriebenen Metbode von Feldbaus-Kub e 1. 

Man stellt zunacbst einen Yorversucb an, um zu erkennen, ob der 
Gebalt des Wassers an salpetriger Saure innerbalb der zulassigen 
Grenzen liegt (vergl weiter unten), iiidem man 100 ccm in einem 
Cylinder von etwa 2,6 cm Durcbmesser mit 3 ccm Zinkjodid&tarke 
(S. 95) und 1 ccm verdunnter Scbwefelsaure (1 3) versetzt. Die Blau- 
farbung darî erst nacb Yerlauf eimger Mmuten eintreten anderenfalls 
ist das ^Yasser entsprecbeiid mit destillirtem ^Yasser zu verdunnen 

Eiitspricbt das unverdunnte oder verdunnte Wasser die^er Bedin- 
gung, so bringt maii eine neue Piobe in den Cylinder und iullt in 
mebrere andere Cylinder von gleicben Dimensionen ]e lOO ccm destillirtes 
Wasser. Naclidem man letztere der Reibe nacb mit 1, 2, u s w ccm 
der obigen Nitritlôsung (1 ccm = 0,0lmgNjOD vermischt bat, fugt 
man zu sammtlichen Proben Zinkjodidstarke und Scbwetelsaure 111 den 
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angegebenen Yerhaltnissen Man beobaclitet nun. in welchem Yergleichs- 
cylinder die Reaction zu gleicher Zeit mit der im Probecylinder anf- 
tritt und an zunebiuender Intensitat ani meisten uberemstimmt. In 
der Regel wird inan nicht sofortige Ueberemstimmung treffen, sondern 
Rnden, dass die Reaction im Probecylinder zwiscben den Reactionen 
zweier der Yergleicbscylinder liegt, und kennt alsdann zwei Grenzen, 
zwiscben welcben der Gebalt des Probecylinders liegt. Man wiederholt 
nun den Yersucb in der Art, dass man in die beiden aussersten Yer- 
gleicbscylinder die ermittelten Grenzmengen von Nitrit und m die da- 
zwiscben liegenden Cylinder abgestufte Nitritmengen bringt, wodurcb 
man den Gebalt des Probecylinders mit genûgender Genamgkeit ertahrt. 

Die grosse Empfîndlichkeit der Reaction macbt es, wie schon an- 
gedeutet, notbig, die quantitative Bestimmung der salpetrigen Saure in 
sebr verdunnter Losung vorzunebmen. Entbalt ein Wasser weniger 
als 1 10 000 000, so wird die Scbatzung wegen der Schwacbe der 
Reaction unmogbcb. Smd mebr vorbanden als 4 10 000 000, so nimmt 
eme etwa 18 cm hobe Schicht, wie sie die Cylinder entbalten, nacb 
etwa 25 Minuten eine so tief blaue Farbung an, dass sicb die Farben- 
tone nicbt mebr unterscbeiden lassen. Die angefubrten Zablen bilden 
die Grenzwerthe, mnerhalb deren sich die quantitative Scbatzung am 
leichtesten bewirken lasst. 100 ccm Wasser bezw. Yergleichslosung 
dürfen demnach nicbt weniger als 0,01 mg und nicbt mebr als 0,04 mg 
No O3 entbalten. 

In so stark verdunnten Losungen tritt die Reaction aber nicbt 
bofort nacb Zugabe der Scbwefelsaure , sondern nacb einem mit zu- 
nehmender Yerdunnung wachsenden Zeitraume ein, und die Intensitat 
dei Farbung nimmt mit der Zeit zu Aus diesem Giunde muss der 
Zusatz der Reagentien moglichst gleichzeitig erfolgen und beim Farben- 
vergleicb die gleichformige Zunabme der Intensitat mit berucksicbtigt 
werden. Werden die Faibungen mit der Zeit zu stark, so neigt man 
die beiden zu veigleichenden Cylinder gleichmassig, so dass das vom 
untergelegten ^Yelssen Papier reflectirte Lioht dnrcli weniger dicke 
Stliichten Losung diiiigt 

Die coloiimetrisclie Bestimmung kann auch mit Huile der Ile h lier’- 
schen Cylindei (S 109) ausgeluhit weiden. 

Da die Zersetzung dei Zmk]odidstarke dure b die Schwetelsaure 
aïK-h bel A])wefcenheit von salpetngei Saure durch langere Emwirkuiig 
voîi Luit uiul diiectem Soniienlicbt erfolgt, so ist letzteies bei allen 
Yerbuilieii abzulnilten 

Aiü eisenhaltige Wasseï kann die TrommsdorlFscbe Metbode 
nu ht anf^eweiidet werden, weil Eisenoxydsalze aus Zinkjodid ebenlalls 
Jod aubs< b(nden 

Oiganibche Substanzen, sowohl stiekstoSlialtige als stickstoR- 
Ireie, kuniieii die Reaction veizogern bezw veihindern ein storender 
Pir^ttneo onf i m T » mil «T Tuaclit sicb abcF erst durch ^^rossere 
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Men^en derselben bemerkbar. Entbàlt daher ein Wasser grossere 
3Iengen organiscber Substanzen und zugleicb grossere Mengen salpetriger 
Saure, so kann letztere wohl nacb dem Verfabren bestiramt werden, 
wenn eine starke Verdunnung vorgenommen werden muss. 

Der Einwand, dass organiscbe Substanzen in dem mit 
Scbwefelsaure angesauerten Wasser Nitrate zu Nitriten reduciren 
konnten und somit der Gehalt an salpetriger Sâure bei gleichzeitiger 
G-egenwart von Nitraten und organiscben Stoïïen zu hoch geîunden 
wùrde, ist von Preusse und Tiemanni) durch directe, unter den 
Bedingungen der Trommsdorff’sclien Méthode angestellte Yersuche 
als unbegrundet erwiesen worden. 

Die Tromm sdorf t’sche Méthode eignet sich auch gut îûr natur- 
liche Wasser, welche eme geringe Fàrbung besitzen. Die Anwesen- 
heit von "VYasserstoffsuperoxyd hingegen, z. B in Meteorwassern, 
schliesst die Anwendung dieser Méthode aus. Fùr solche Wasser 
eignet sich die folgende Méthode. 


Méthode von Preusse und Tîe ann mittelst 
Metaplienylendîamin. 

Die S. 95 beschriebene Reaction lasst sich in ahnlicher TTeise 
zur colorimetrischen Bestimmung der salpetngen Saure verwenden wie 
die Jodzinkstarkereaction Die Grenzen der deutlichen Erkennbarkeit 
verschiedener Farbentone liegen hier zwischen 3 lOOOOOOOO und 
30:100 000 000, oder zwischen 0,003 und 0,030mgN2 0>, in 100 ccm 
Wasser, welches man, wie S. 147, in einer 16 bis 18 cm hohen Schicht 
beobachtet. Dabei sind Unterschiede von 0,002mgN_;0, noch abzu- 
schatzen In bezug auf éventuelles Yerdminen gilt das S 147 Gesagte 
Die Reaction soll in genugend verdunntem Y asser erst nach 2 bis 
3 Mmuten eintieten 

Der Yeisuch wird in den S 147 beschiiebenen Lvlindern aus- 
getuhit Man bringt in einen derselben lüOccm der Probe und in zwei 
bis Vier andere Cylmder ]e 100 ccm destillirtes Ybisseï , deuen 0.1 bis 
2,5 ccm dei Nitritlosung (S 147) zugesetzt weiden Alsdann fugt man 
zu jeder der Fliissigkeiten 1 ccm Scbwelelsaure (1 1) und 1 ccm Mtda- 

phenylendiaminlosung (S 95) und veruleicht die raibuiigeii eist nach 
etwa 10 Mmuten Das Einschliessen des abgeschatztt^n Gidialtt s m 
engere Grenzén gesclneht wie S 148 eroitert 

Ebenso wie bei der Jodstaikereaction nimmt auch hier die Inten- 
sitat der Farbung mit dei Zeit zu, die Reactionen mussen deshalb 
ziemlich gleichzeitig eingeleitet werden, und ein gleiehei Gehalt an 
salpetriger Saure ist nur dann anzunehmen, wenn die Reactionen zu 
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gleicker Zeit eiiitreten und innerhalb 20 bis 25 Minuten gleichmassig 
an Starke zunehmen (vergL S. 148) 

Eisenverbindungen storen die Metaphenylendiammreaction in 
scbweîelsaurer Losung, also unter den Yersuclisbedingungen , weniger 
als die Jodstarkereaction. Nacb Preusse-Tiemann kann der Gebalt 
an Eisen 1 bis 2 mg in 100 ccm Wasser betragen, ohne das Résultat 
zu beeinflussen *, dieser Lisengebalt ist an naturlichen Wassern nur 
selten. 

Organiscbe Stoffe sowie geringe Mengen von Wasserstoff- 
superoxyd sind ebenfalls obne Einwirkung auf die Reaction. 

Gefarbte Wasser dagegen konnen nicbt direct mit Meta- 
phenylendiamin untersucbt werden. Man versucbt daher, die Fârbung 
dadurcb zu beseitigen, dass man 200 ccm Wasser mit 3 ccm Sodalosung 
(1:8) und ^ 2 ccm Natronlauge (1 2) versetzt (vergl. S 115) und den 
Niederscblag der Carbonate sich absetzen lasst. Ist ein Wasser zu 
weicb, um mit diesen Reagentien einen erbeblicben Niederscblag zu 
erzeugen, so fugt man vorber einige Tropfen Alaunlosung (1 10) binzu. 
Wenn das Wasser nach dem Absetzen des Niederscblages noch eine 
geringe Farbung zeigt, so ist die Metbode nicbt anwendbar. In diesem 
Falle ist das Trommsdorff’scbe Verfabren vorzuzieben 

Um die colorimetriscbe Bestimmung nacb der emen oder anderen 
Metbode von den storenden Bestandtheilen des Wassers, Eisen, 
organiscbe Substanzen, Farbung etc , unabbangig zu macben, batte 
R, FreseniusC vorgescblagen, das Wasser der Destillation zu unter- 
werfen und die colorimetriscbe Probe mit dem Destillate anzustellen. 
Dieser Vorscblag bat Folgendes fur und gegen sich. 

Destillirt man ein Nitnt entbaltendes Wasser auf Zusatz von 
Essigsaure, so gebt sammtlicbe salpetrige Saure mit den ersten 
Antbeileii des Destillats uber. und man kann auf dieseWeise minimale 
Mengen salpetnger Saure in emen concentnrteren Zustand uberfubren 
Es ist dabei nicbt zu furcbten, dass vorbandene Nitrate durch gleicb- 
zeitig anwesende organiscbe Substanzen zu Nitriten reducirt 
werden Dagegen ist die Moglichkeit vorbanden, dass stark mit orga- 
nischen Stofîen verunremigte Wasser ein Destibat geben , welcbes 
weniger salpetrige Saure entbalt als das ursprunglicbe Wasser, weil 
ein Theil der in Freiheit gesetzteii salpetrigen Saure durcb die orga- 
nise he Substanz zu Stickoxydul oder Stickstofi; reducirt werden 
kann 

Wagt man die Vor- und Nachtbeile der beiden Metboden bei der 
Auswahl einei derselben gegen einander ab, so ergiebt sicb, dass die 
P r e u '5 s e -T 1 e m a II n ’ sebe Metbode im allgemeinen freier von Fehler- 
quelJen ist als die Trom in sd orf f’scbe. Lasst sicb jedoeb bel einem 
getail>ten Wasser die Farbung nicbt durcb die Carbonatfallung beseitigen, 

Il V 1 '■> AO- 0‘-in ^'Tc;7ai 
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so bleibt die DestiUation mit Essigsaure aus den angefubrten Grunden 
immerhin ein bedenklicbes Mittel, weil ja gerade die Anweseiiheit yon 
salpetriger Saure das Zeicben dafûr ist, dass in einem Wasser noch in 
Zersetzung befindlicbe organische, stickstoffbaltige Stoffe zugegen sind. 
Die Tr ommsdorff ’sche Metbode ist in diesem Falle vorzoziehen, yor- 
ausgesetzt, dass keine Ferrisalze yorbanden sind.J 


Méthode vo Feldhaus-Kuhel^). 

Diese Metbode beruht auî der yon Péan de Saint-Gilles^) zuerst 
vorgescblagenen Titration der salpetrigen Saure mit Kaliumpermanganat. 
Der demYerfabren zu grunde liegende Oxydationsprocess verlauft nacb 
dem Schéma: 

5HNO2 + 2 KMn 04 + 3]H2SÜ4 
= + K 2 SO 4 + 2MnS04 4- BE,0. 

Da aber die fast nie feblenden organiscben Substanzen ebenfalls auf 
Obamâleon einwirken (eine Bestimmung derselben berubt sogar auî 
dieser Ernwirkung), so muss die Metbode in der Art ausgefûbrt werden, 
dass die organiscben Substanzen an der Reaction nicbt tbeilnebmen 
konnen. Die erste Bedingung bierzu ist das Einbalten einer zwiscben 
15 und 22 bis 25® liegenden Temperatur. Ferner darî die Titration 
nicbt m der "Weise vorgenommen werden, dass man die Permanganat- 
losung bis zur Rotbung des angesauerten Wassers zutropfen làsst, weil 
in der bierzu erforderlicben Zeit die organiscben Substanzen einen 
Tbeil des Permanganats zersetzen wùrden Man verfabrt yielmebr in 
der Art, dass man sotort einen üeberscbuss von Permanganat zum 
Y^asser hinzufùgt, daraut ansauert und das lucbt verbraucbte Per- 
manganat scbnell durcb EisenoxyduUosung, welcbe man ebenfalls im 
üeberscbuss zusetzt, entfarbt. Titrirt man nunmebr mit Peimanganat 
bis zur Rotbtarbung, so wirkt letzteres nur aut das leichter oxydirbare 
Eisenoxydul ein 

Man yersetzt 100 ccm \Vasser mit einem üeberscbuss von ^ lo^-nor- 
maler Chamaleonlosung, indem man eine ganze Zabi, 5, 10, 15 oder 
20 cciû, allgemein a ccm, zuflie&sen lasst, und sauert mit 5 ccm ver- 
dunntei Schwetelsauie (1 3) an. Alsdann tugt man soîort h ccm 

emer auî die Chamaleonlosung eingestellteii Losuug von Feiroammo- 
niumsultat binzu Scbliesslicb titiirt man mit der Cbamaleonlosung 
bis zur Rothtarbung, wol)ei man c ccm yerbraucbt 

Nacb dei obigen Gleicbuiig entsprecben 2 Mol. KMnC 4 5 Moi 
HXO 2 oder 2,5 Mol X 2 O., 111 Gewicbtstbeilen 314 Ible K ent- 

0 Zeitbcln f anal Chem 1, 426 (1862) Jouin t piakt Chem 102 
229 (1867) — ‘0 Compt lend 46, 624 (1S5S) 
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spreclien 189 Thlii. N 2 O 3 (H = 1 ). Da eine Chamaleonlosung 

0,314 g KMnO^ im Liter enthalt, so entspncht 1 ccm derseJben 
0,00019 g No O,. 

Wenn die Chamaleonlosung genau ^ Eisen- 
lôsung derselben genau gleichwerthig ist, so betragt der Gebalt in 
100 ccm ^Yasser. (ft + c — &) 0,00019 g N 2 O 3 . 

Yon den beiden Losungen ist die Eisenlosung die leicbter yer- 
anderlicbe. Man muss desbalb deren Titer nacb Jedem Versucb con- 
troliren, was einfach in der Weise gescbieht, dass man zu der eben 
gerotheten Flussigkeit nochmals 1) ccm Eisenlosung binzufliessen lasst 
und feststellt, wieviel Cubikcentimeter Cbamaleon bis zur scbwacben 
Rothung yerbraucbt werden. Findet man bierbei nicht b, sondern d ccm 
Cbamaleon, so lautet die Formel (a + c — d) 0,00019 g N 2 OV 

Man wendet die Titrirmethode an, wenn 100 ccm des zu prufenden 
Wassers mebr als 1 mg N2O3 entbalten, und dieselbe giebt auch bei 
Gegenwart yon organiscben Substanzen ricbtige Résulta te, wenn man 
die bescbriebene Arbeitsweise beîolgt. 

estiminung (1er Phosphorsaure. 

Die Phosphorsaure kommt in naturlicben Wassern in so geringer 
ivienge yor, dass zu ihrer Bestimmung grosse Mengen abgedamptt und 
besondere Yorsicbtsmaassregeln befolgt werden mussen. Man yerdampft 
wenigstens 1 bis 2 Liter des mit Salpetersaure stark angesauerten 
Wassers in einer Platmscbale zur Trockne und erhitzt den Ruckstand 
vorsiebtig, bis eine emtretende Schwarzung die Zerstorung der orga- 
niscben Substanzen anzeigt Danacb bringt man durcb Digenren mit 
10 ccm yerdunnter Salpeteisaure und nacbfolgeiides Verdunnen mit 
etwas Wasser alle^ Lobliche in Losung. Duicb diese Bebandluiig werden 
die der nacbiolgenden Fallung der Pbospborsaure so sebr hinderlicben 
organistben Sub'îtanzen vollstandig zerstort, sowie aucb die ebentalls 
storenden Chluride zum groi>sten Tbeil 111 Nitiate yerwandelt Ferner 
wird die Kie^ebaiiie, web be im gelosten Zustande mit der Phospboi- 
:^auîe zu^ammen gelallt wurde, uiiloslich gemacbt, so dass nacb dem 
Abfiltriren des Koblenstofis und der Kieselsaure eine zur Falluiic der 
Pbu^pbor^aui e neeignete Losunij erbalteii wiid. 

/u der klaien Losunu laiit man uii<>etubr dasselbe Yolumen 
Ammüniuiumolyl)datlosui»u (Bd I, S 505). ternei etwas Aiiimunium- 
mtr.it und die i\li'M*hung 10 ])is 12 Stunden ])ei gewobnliober 

Temperatiii uder 111 nia'>siger arme steben Erweist sicb die klare 
Losunu al^ ti(U von Pbospborsauie , so wird der gelbe Niederscblag 
von Amiiiuniuiupliosphoi niolybdat abfiltiiit, ausgewaschen und ni Tri- 
aimiiouiuiii])bobpburdodekamoly])dat uberoeluhrt, wie Bd. I, S 506 
be^cbne])eii wuide Der Ru<‘kstand entbalt rund 3,8 Proc P.jO, 
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Die angegebene Art, den IS'iederschlag direct zii wagen, ist iii 
dietem Falle bei weitem zweckmas&iger als die ümwandlung m !Magne- 
biumpyrophosphat, weil es sicb um Bestimmuiig sebr gennger Mengeii 
von Phosphorsaure handelt und weil die Yerbindimg ein sehr hobes 
Moleciilargewicht besitzt. 

Bestimmung der scliwefligen Saure. 

AVie schon beim quahtativen Nachweis angefiihid wurde, komint 
die Prufung auf schwefhge Saure gewohnlich nur dann in Fi'age, wenn 
es sich um AVasser handelt, welches durch Fabrikabwasser veriinreinigt 
wiu'de Die Be&tiinmung geschielit am sichersten in der Form von 
Barjumsulfat , indem man das angesauerte Y’asser destillirt und îm 
Destillat die schwefhge Saure durch Oxydationsmittel m Schwefelsaure 
uberfuhrt. 

Zur Destination benutzt man den Apparat Fig. 74, Bd. I, S. 869. 
!Nachdem man die Luft aus dem Apparate durch Kohlendioxyd verdrângt 
hat, bringt man m die Retorte 500 ccm Wasser nebst emigen Platin- 
schnitzeln oder dergl, und sauert das Wasser mit Salzsaure an. Als 
Yorlage dient ein beliebiger Kolben, welcher mit etwa 100 ccm ammonia- 
kalischem (schwefelsaurefreiem 0 Wasserstoffsuperoxyd beschickt wird 
Man kann auch die gleiche Menge Bromwasser (1 4) vorlegen (vergl 
Bd. 1, S. 519, 520) Den an das Kuhlrohr angesetzten gekrummten 
Yorstoss lasst man eben in die Flussigkeit eintauchen. Man destillirt 
nun untei lebhaftem Sieden etwa drei Yiertel des \Yassers uber und 
vermeidet, dass bei einem etwaigen Emporsteigen der Yorlageîlussigkeit 
diese mit Kautschukverbmduogen in Beriihrung kommt damit nicbt 
durch Oxydation des im Kautschuk enthaltenen Schwetels ein Febler 
entsteht. üeber die Behandlung der Yorlageflussigkeit sowie dieFallung 
der gebildeten Schwefelsauie vergl die citiite Stelle in Bd I 

Wie zu veitahren ist, wenn das Wasseï gleichzeitig scbweilige 
Saine und Schwetelwa^serstoit enthalt, wiiide bei der (pialitativen Probe 
angegeben (S 99). Die Be'-timmunn des '^ebwefelwasseï stofis ^elb'-t 
siebe ])eim Aitikel Mineialwa^seï 


Bestîmmuiîü* von Blei, Ku]>t*er, Ziiik, Arseu. 

Hat die cpniht.itive Analyse des Wasseï'' die Gegeiiwait eines diesel 
nur zutallig und in niiniinalei tienne voi koniiiieiiden ^Metalle eiwie^-en. 
^o mub-' zui ([iiaiititativen Be^tinnnung eine oiu^^e Menge M as^ei 
veiwaiidt veiden Man saueit 2 bis 5 Litei desselbeii mit ^al})eter- 
sauie an und veidamplt bis auf etw.i 100 bis 150 ctin wobei inan '«itb 
von Zeit zu Zeit von dei ^auien Reaition uberzeugen und eventuell 
etwa=' Salpeteisaiii e ziüugen niu^^ D.i die minimalen Mengen von 
Knpi'ei , Blei odei Zink sicb newicbtsanalytiseh nacb den gawobnlnhen 
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Yerfahren nicht mit Sicherheit bestimmen lassen, so wendet man vortbeil- 
baft die eiektrolytiscbe Abscbeidung derselben an Man elektrolysirt 
die salpetersaure Losung direct, indem man zur Bleibestimmung 
die Scbeibenelektrode mit dem positiven, und die Schale mit dein 
negatiyen Pol verbindet und im ubrigen die Bd. I, S. 20 angegebenen 
Bedmgungen einbalt 

Zur Kupferbestimmung verbindet man die Scbeibe 'mit dem 
negativen und die Schale mit dem positiven Pôle, [damit die germge 
Menge Kupfer auf einer moglichst leichten Elektrode niedergeschlagen 
wird, Das Nahere siehe Bd. I, S. 76, 2. Die Elektrolyse bietet 
weiter den Vortheil, dass beide Metalle, wenn dieselben zusammen vor- 
kommen sollten, gleichzeitig in salpetersaurer Losung bestimmt werden 
konnen. Man benutzt hierzu am besten die Bd. I, S. 79 abgebildeten 
Llektroden und verbindet die netzformige, zur Aufnahme des Bleisuper- 
oxyds mit dem positiven, die Spirale zur Aufnahme des Kupfers mit 
dem negativen Pôle. 

Erscheinen die Mengen von Kupfer oder Blei so gering, dass eine 
gewichtsanalytische Bestimmung voraussicbtlich nicht zum Ziele fuhren 
wird, so konnen colorimetrische Yerfahren angewandt werden. Die 
colorimetrische Bestimmung des Bleies beruht auf der sehr 
empfîndlichen Reaction, welche Schwefelwasserstoff in einer alkalischen, 
stark verdunnten Bleilosung erzeugt. Es wurde schon Bd. I, S. 1 3 erwahnt, 
dass diese Reaction scharfer ist als die in saurer Losung i). 0,01 mg 

Blei erzeugt in 100 ccm ^Yasser in einer 16 bis 18 cm hohen Schicht 
noch eine braunliche Farbung. Die Anweiidung dieser Reaction auf die 
colorimetrische Bleibestimmung in Wasser wird nur durch den Umstand 
beschrankt, dass man von der Abwesenheit anderer, ahnliche Reactionen 
erzeugender Metalle (Kupfer, Eisen) vollstandig uberzeugt sein muss. 
Yon emer vorherigen Abscheidung des Bleies als Sulfat kann eigentlich 
keine Rede sem, denn in diesem Falle konnte das Metall auch genauer 
auf gewichtsanalytischem AYege bestimmt werden In anbetracht der 
geringen Mengen von Blei, um deren Bestimmung es sich hier haudelt, 
siiid auch andere ManipuLitioiien zur Beseitigung storender Metalle 
kaum angebracht, so dass die Méthode nur daim als zuverlassig 
bezeichiiet werden kann, wenn ausser Blei kein anderes schweres Metall 
zugegen ist 

Die Bestimmung wird in ahnlicher ^Yelse .lusgefuhrt wie die 
Ammomakbestimmung S. 113, mdem man als Yergleichslosung eine 
L«»suini von U, 16 g Bleinitrat in 1 Liter M asser benutzt, 1 ccm derselben 
enthalt 0.1 mg Blei Als Reageutien werden in aile Cylinder gleiche 
Yulumen Nationlaiige, welche mit S( hwetelw.isseï stoii keine Farbung 
erzeugt, und gleiche A’olumen Sihwetelwasserstoîtwasser gegeben. 


M Yeigl 
11882 ) 


aneh Y Lelim.iun, Hoppe-Seyieih Zeitschr f ph\ siol Chem. 



Bestimmiing der orgamschen Substanzen. 


155 


Die colorimetriscbe Kupf erbestimmung grundet sicb auf die 
Reaction zwiscben Ferrocyankalium und Kupfer in saurer Losung. 
0,1 mg Kupfer wird in 100 ccm Lôsung durch Ferrocyankabum an der 
rotblicben, durcb die Eildnng von Ferrocyankupfer erzeugten Fàrbung 
nocb deutlicb erkannt. Die allein in Frage kommende directe An- 
wendung der Metbode wird nnr durcb einen Eisengebalt des Wassers 
uninogbch gemacbt. Als Yergleicbslosung dient eine Losung von 1,964 g 
CUSO4 -f- 5 H2 0 in 1 Liter Wasser, welcbe Ô,5 mg Cu in 1 ccm ent- 
balt. Man sauert das "Wasser mit Salzsàure scbwacb an und veifàbrt 
im ubrigen âbnlicb wie bei der Blei- bezw. Ammoniakbestimmung. 

Zink wird am besten in der Form von Sulfid bestimmt. Man 
verdampft etwa 5 Liter des scbwacb mit Salzsaure angesâuerten Wassers 
bis auf etwa 100 ccm, stumpft den grôssten Tbeil der uberschùssigen 
Sâure durcb Natriumcarbonat ab und versetzt mit Xatrinmacetat- 
lôsung und einigen Tropfen Essigsaure. Das Ausfailen des Zinks mit 
Scbwefelwasserstofî:, das Wascben des Scbwefelzinks und das Gluben 
entweder im "Wasserstoffstrome oder an der Luft wurde Bd. I, S. 331 
bescbrieben. 

Zur Arsenbestimmung verdampft man 5 Liter 'W’asser auf 
Zusatz von Natriumcarbonat auf ein geringes Yolumen, bringt die Lo- 
sung und den entstandenen Niederscblag mit Hûlfe von concentrirter 
Salzsaure in den Siedekolben des Apparates, Fig. 8, Bd. I, S. 129, fûgt 
Eisendoppelsalz binzu und destillirt das Arsen als Tricblorid ab, welcbes 
im DestiUate als Arsensulfur gefallt wird Ailes Nâbere siebe im ersten 
Bande an der citirten Stelle. 


Bestimmung der organiscben Substanzen. 

Es muss von vornberem darauf aufmerksam gemacbt werden, dass 
eine eigentbcbe Bestimmung im gewobnlicben Sinne des Wortes, d, b 
die Ermittelung der Gewicbtsmenge organiscber Substanz, in einem 
bestimmten Yolumen AYasser bislang nicbt moglicb ist Die verscbie- 
denen Methoden bescbranken sicb darauf, entweder die ^Menge von 
Kaliumpeimanganat zu eimitteln welcbe von den orgamschen Sub- 
stanzen reducirt wird, wobei der KoblenstoÏÏ und Wasserstofi; deiselbeii 
zu Koblendioxyd und AVasser oxydirt, eventuell voibandener StnkstoÜ 
aïs solcher frei wird, odei alier den Koblenstoff bezw den Stickstofi dei 
oïgamscben Substanzen quantitativ zu bestiiumen Aub den aut diese 
Weise gewonnenen Zahlen lasst sich ]edocb 111 anbetracht der grossen 
A^erscbiedenbeit in der Zusammensetzung der orgamschen Substanzen 
ein Ruckscbluss auf die Gewicbtsmengen derselben nicht macben. Das 
um meisten angewandte A^erfabren ist die 

Metbode von Kubel, bei welcher man die Menge von Kalium- 
permanyanat bestimmt, die in dem mit Schwefelsaure veisetzten AVasseï 
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bel 10 Minuten langem Sieden reducirt wird. Aus derselben lâsst sich 
die Sauerstofimenge berechnen, welche zur Oxydation der organiscben 
Substaiizen Yerbrancbt wurde, beide Arten der Darstellung des Résultats 
sind gebraucblicb 

Zur Darstellung einer Permanganatlosung von bekanntem Gebalte 
gebt inan von der reinen Oxalsaure aus (vergl. Bd. I, S. 452) Man 
lost 0,625 g reine krystallisirte Oxalsaure in 1 Liter destillirtem Wasser 
aut. Diese Losung ist iioQ-norinal und entbalt in 1 ccm 0,000625 g 
CoHjO^ + 2H2O, welcbe 0,000314g KMn04 oder 0,000079g Sauer- 
stofl: entsprechen (H = 1). 

Die Chamaleonlosung wird ein wenig starker als Vioo ‘ 
gemacbt, weil eine so verdunnte Losung wenig baltbar ist und man 
den Titer derselben baufig durch die Oxalsaure controliren muss. Man 
lost 0,32 bis 0,35 g KMn04 (genau ware 0,314 g) in 

1 Liter Wasser auf und bestimmt den Titer anf folgende Weise. 100 ccm 
destilbrtes Wasser werden in einem etwa 300 ccm fassenden Kolben 
mit 5 ccm verdunnter Scbwefelsaure (1 Yol. 3 Yol.) versetzt und zum 
Sieden erbitzt. Alsdann giebt man aus der Burette 3 oder 4 ccm 
Chamaleonlosung hinzu, kocbt 10 Minuten, nimmt den Kolben vom 

Feuer und fugt 10 ccm der Oxalsaure hinzu. Die hierdurch ent- 

îarbte Flussigkeit wird schhesslich mit Chamaleon bis zur schwachen 
Rothung titrirt. Das Gesammtvolumen n des verbrauchten Chamaleons 
entbalt, nach der oben angegebenen Starke der Oxalsaure, demnach 
0,00314g KMn04, entsprecbend rund 0,0008g O, woraus sich der 
Wirkungswerth eines Cubikcentimeters Chamaleon ergiebt zu 


, 0,00314 

1 ccm = — 

9? 


K Mn O4 


0,000 8 

n 


g O. 


Die Titerstellung des Chamaleons muss m der beschriebenen Weise 
ciusgeîubrt werden, damit dieselbe moglichst mit der eigentlichen Bestim- 
muDg dei organiscben Substaiizen ubereinstimmt. Zu letzterer verfahrt 
man folgendeimaassen Man versetzt 100 ccm des zu prufenden Wassers 
in einem Kolben (wie oben) mit 5 ccm Scbwefelsaure und darauf mit 
!?o viel Chamaleonlosung, cla&s die Losung stark roth gefarbt erscheint, 
und kocbt 10 Minuten lang, wobei die Flussigkeit nicht vollstandig 
eiitlaibt weiden darî Daraut wiid das uberschussige Perinanganat 
duicb eine geuiesseiie Meiige Oxalsauie zerstort, wozu in der Regel, wie 

vurhin bel dei Titei ^tellullg, 10 ccm j^-Oxalsaure genugen. Eiidlicb 

wiid mit Chamaleon bis zui Rothung titiirt und das Gesammtvolumen 
(A ) dei veibiaucliten Chamaleonlosung abgelesen 

Bereibnung Zieht man von dem Gesammtvolumen Chama- 
leun A das durcb die 10 ccm Oxalsauie verbraucbte Yolumen n ab , so 
entsnricht die Diâerenz N — y/ dem Yolumen Chamaleon welches durcb 


I 
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die organischen Substanzen zerstort wurde. Die in 100 ccm 5yasser 
enthaltenen organischen Substanzen werden daher durch 

0,00314 




KMnO 


oder durch 


. 0,0008 ^ ^ ^ 
(jA — >?) — — g Sauerstoff 


oxydirt. Je nachdem man das Analysenresultat auf 1 Liter Wasser 
oder auf 100 000 Thle. bezieht, bat man diese Zahlen mit 10 oder mit 
1000 zu multipliciren. 

Bel der Yorstehenden Rechnung wurde angenommen , dass die 
Oxydation der organischen Substanz durch das Permanganat glatt ver- 
lauft, dass also nach dem Kochen der reducirte Theil des Permanganats 
sich als Manganoxydulsalz in Losung befindet. Dies ist indess nicht 
immer der Fall, sondern die Eeduction eines Theiies des Permanganats 
durch die organischen Substanzen geht oft nur bis zur Bildung von 
hoheren Manganoxyden , welche sich durch einen braunrothen Xieder- 
schlag in der Fiùssigkeit zu erkennen giebt, die bekannte Erscheinung, 
welche bei der Titration von Eisenoxydul mit Permanganat eintritt, 
wenn es an Schwefelsaure fehlt. Diese unvollstandige Réduction giebt 
jedoch keinen Anlass zu einem Fehler, wenn die Menge der zugefugten 
Oxalsaure so gross ist, dass das gebildete Manganoxyd wieder reducirt 
wird. Nimmt man, um den Yorgang durch Gleichungen veranschau- 
lichen zu konnen , an die organische Substanz sei eine organische 
Saure, z B Oxalsaure, so stelit die Gleichung (I) die Reaction dar, 
wenn dieselbe glatt verlauft 

Mn^O; -f 5C2II2O4 = 2MnO + lOCO, + ÔH.O . . (1) 

Die Gleichung (II) ist das Schéma fur den Fall dass die Réduction 
des Peimanganats nur bis zur Bildung von Manganoxyd fortschi eitet 

Mn.Or 4- 4C.H2O4 ^^Mn.O. SCO, + 4 H, 0 . (11) 

Dieselbe Menge organische '^ubstanz (hier dm ch Oxalsaure lepia- 
sentirt) zeistort alsu in diesem Falle eine grosseie Menue Permanganat 

als bel (I). Die niin zuzusetzenden IOcmiii Oxalsaure wiiiden 

wemuer le^tiiendes Perm.inuanat voi&ndeii, es bliebe eine uLuss^^re 


tienne 


-Oxalsaure iinzersetzt, welche folulicli eine ui^^^ere Menue 


j-^-Chamaleon eitoideni wurde, mit andeien Morten, inan wurde zu 
viel organische Substanz fiiiden 

Dieser Fehler wird ]edoch, wie angedeutet, durch den Ueberschuss 

von ——-Oxalsaure vermieden, weil ein Theil der letzteren dazu dient 
100 
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das nach Gleichung (II) gebildete MmOg zu reduciren. Diese Réduc- 
tion erfolgt nach Schéma (III) 

Mn2 03 (^ÏÔÔ') ~ 2MnO -{- 2 CO 2 -h 112^ • • (Hl) 

Stellt man die Gleichung (III) mit Gleichung (II) zusammen, so 
ergiebt sich, dass nach der Réduction des MnaO., durch die uber- 

schüssige j^-Oxalsaure die Flussigkeit genau so zusammengesetzt 

ist, wie sie es beim glatten Yerlauf der Réduction nach Gleichung (I) 

sein würde, d. h. die durch Y^"Chamaleon zurùckzutitrirende Menge 

Oxalsaure entspricht einem Ueberschuss Yon Permanganat, wie er beim 
glatten Verlauf der Reaction nach Schéma (I) bleiben wurde. 

Was die erwàhnte nothwendige Einhaltung gleichartiger Yersuchs- 
bedingungen betrifît, so ist noch zu empfehlen, dass man stark mit 
organischen Suhstanzen verunreinigte Wasser vorher yerdùnnt. Man 
misst Z. B. 20 ccm eines Schmutzwassers ab, verdùnnt dieselben mit 
destiUirtem Wasser auf 100 ccm und verfahrt wie angegeben. Soll 
dasselbe Wasser, nachdem es einem Reinigungsprocesse unterworfen 
worden, Yon neuem auf organische Substanzen geprutt werden, so muss 
die Probe in demselben Yerhaltnisse Yerdùnnt werden, wie beim Yer- 
such vor der Reinigung. 

Die Besprechung anderer Fehlerquellen erfolgt nach der im Nach- 
stehenden beschnebenen Modification der Kubel’schen Méthode. 

Méthode von F. Schulze. 

Dieselbe unterscheidet sich von der vorhergehenden Méthode da- 
durch, dass die Oxydation der organischen Substanzen mit Permanganat 
in alkalischer Losung Yollzogen wiid, die Rucktitrirung geschieht 
wie bel Kubel in saurer Losung. 

Man yersetzt 100 ccm ^Yasser zunachst mit ^ _> ccm Natronlauge 
(1 2) und darauf mit 10 ccm Chamaleonlosung (S. 156). Bei stark 

verunreinigten Wassern tugt man 15 ccm der letzteren hinzu, allgemein 
so viel, dass nach dem nun folgenden 10 Minuten langen Sieden die 
Flussigkeit noch deutlich roth gelarbt ist. Nachdem man bis auf 50 
bis 60*^' hat erkalten lassen, sauert man mit 5 ccm verdunnter Schwefel- 

saure (S ln6) an und iugt 10 ccm j^^-Oxalsaure hmzu. Sobald die 

Flussigkeit vollstandig entîarbt ist, was durch Bewegen und gelindes 

Erhitzen beschleunigt werden kann , titrirt man mit ^^‘Chamaleon 

zuruck, bis ein Tropfen desselben eme wenigstens funf Minuten an- 
dauernde scbuache lîothung erzeugt Die Berechnung des Résultats 
ist dieselbe yie S 156 
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AVie ersichtlicli , liât die Kubel’sche Méthode vor derienigen von 
Schulze den Yorzug der grôsseren Emfachheit. Letztere giebt indess 
etwas hôhere Werthe, und da die Oxydation der organischen Sub- 
stanzen durch Permanganat uberhaupt nicht vollstandig erfolgt, so 
wird diejenige Méthode die genauere sem, welche die hoheren Zahlen 
liefert. Die Unterschiede sind Jedoch nach den vergleichenden Be- 
stimmungen von Tiemann u. A. so gering, dass man in der Regel die 
einfachere Kubel’sche Méthode vorzieht. Beide Methoden geben, wenn 
die vorgeschriebenen Bedingungen genau eingehalten werden, unter 
sich ùbereinstimmende Zahlen, und nur auf diese kommt es bei dieser 
Bestimmung, welche keine absolute ist, an. 

Es sind schliesslich noch die Emfiusse zu erortern , welche die 
gewôhnlich im Wasser vorkommenden unorganischen Korper auf das 
Résultat haben kônnen. 

Der Gehalt an Eisenoxydul ist in den meisten Wassern so 
gering, dass er keinen erheblichen Einfluss auf das Résultat ausùbt. 
Komrût Eisenoxydul in grosserer Menge vor, wie in Stahlwassern und 
Grundwassern gewisser Gegenden, so kann man den grossten Theil 
desselben dadurch zur Abscheidung bringen, dass man das Wasser in 
emer zum Theil mit Luft gefullten Flasche einige Zeit unter zeit- 
weiligem Umschutteln stehen lasst, wodurch das al s Ferrohydrocarbonat 
geloste Eisen sich in Form von Eisenhydroxyd absetzt, so dass nur 
Spuren von Eisen in Losung bleiben. Untersucht man aber ein solches, 
das gesammte Eisen noch in Losung enthaltende Wasser nach der 
Permanganatmethode auf organische Substanzen , so wird das Résultat 
naturlich zu hoch ausfallen. Man kann in diesem Falle das Eisen 
gesondert bestimmen , mdem man das angesauerte Wasser mit Per- 
manganat in der Kalte titrirt, wobei die organischen Substanzen, welche 
meist nur in der Waime reducirend wirken, unzersetzt bleiLen Eine 
zweite Titration nach Kubel in der Siedehitze giebt den Gehalt an 
organischer Substanz plus Eisen. und durch Diôerenzbestimmung eihalt 
man die Menge von organischer Substanz 

Wie salpetrige Saure aut Kaliumpermanganat einwirkt, wurde 
S 151 erortert Wurde dieselbe m nennenswerther Menge geîunden. 


so ist, nach S 15 J, fur jedeii Theil salpetrige Saure 




d 1 4 
1S‘) 


odel 


1,66 Thle. KMn 04 von dem nach Kubel oder Schulze geiundenen 
Resultate abzuziehen 

Ammonium s al Z e wirken nui in grosserer Menge euttarbeiid 
aut verdunnte Permaiiganatlosung eiii 1 mg Ammoniak in 100 Thln 
Wasser ubt nach den Veisuchen von C Pi eusse und F Tiemann 
keine reducireiide M irkung aus, und diese Ammoniakmenge findet sich 
nur sehr selten in stark vei unreinigtem Wasser 


) Ber d deuthch cheiii Ges 12, l9Ub (187n) 
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Der von anderer Seite gefundene storende Einduss von Chlo- 
riden au! die Resultate der KubeTschen Méthode wurde von 
Walter-Gartner untersuclit. Diese Autoren fanden, dass die Resul- 
tate durch den gewohnlich vorkominenden Chlornatriumgehalt der 
Wasser nicht beeintrachtigt werden; gleichwohl lathen dieselben, bei 
Gegenwart grosserer Mengen von Chloriden, z. B. in Sooiquellen, die 
Schulze’sche Méthode zur Bestimmung der organiscben Substanzen 
zn benutzen. 

Bezughch der Schlusse, welche ans den Resiiltaten des Chamaleon- 
veriahrens zu ziehen sind, ist ini Anschluss an das eingangs dieses 
Artikels (S. 155) Gesagte noch zu erwahnen, dass die Oxydation durch Per- 
manganat sich sowohl auf die iin Wasser vorhandenen nicht fluchtigen 
als auch auf die fluchtigen organischen Substanzen erstreckt. Eme 
vollstandige Oxydation findet aber weder in saurer noch in alkalischer 
Fiûssigkeit statt, dieselbe ist vollstandiger bei 10 Minuten langera 
Kochen als bei lunf Minuten langem, und scheint durch langeres Kochen 
nicht erheblich gesteigert zu werden Zur Erzielung vergleichbarer 
Zahlen ist daher eine Kochdauer von 10 Minuten am zweckmassigsten. 
Bie mehr oder uimder grosse Yollstandigkeit , mit welcher die organi- 
schen Substanzen oxydirt werden, hangt von der Natur derselben ab; 
so scheinen die Producte der Faulniss starker zu reduciren, als die 
organischen Stofle vor der Faulniss 

Die genannten Punkte zeigen zur Genuge, dass das Permanganat- 
verfahren keinen Anspruch aut eme quantitative analytische Méthode 
inachen kann, dass die Resultate desselbeii vielmehr nur ira allgemeinen 
einen zahlenmassig en Ausdiuck fur die unbestimmte Angabe, ein 
Wasser enthalt viel oder wenig organische Substanz, bedeuteii. Zur 
Einstellung m eine Gesammtanalyse des Wassers sind die Zahlen dem- 
nach nicht geeignet, und es ist gleicbgultig , ob man die durch die 
Resultate ausgediuckte Oxydirbarkeit des Wasseis durch die 
GewiLht&menge des veibrauchten Permanganats oder durch die daraus 
zu bereehneude Menge an verbrauchtem SauerstoÜ ausdruckt Den- 
noch bleibt die Bestiminung ein wichtiger Factor zur Beurtheilung der 
Yasser vom hvgienischen Standpunkte. 


Bestimmimg des Kolileustoffs der uicht oder scliwer 
fliiclitigeu orgauiselien Substauzeu des Wassers. 

Dass Kohleiistofl duich Eihitzeii mit Chromsauie und Schwefel- 
faauie Yollstandiu in Kuhleiidioxyd ubeigefulut weiden kann, wurde 
Bd 1, )29 bel dei Eisenanalyse gezeigt An der Aiiwendung dieses 

Aeitahrens aut Bestimmuim des Kohlen&tofîs in organischen Substanzen 

b L \ 111 Itallu*, Atcli d IMi.iiin [ i] 27, 1009 , Siedlei, Apothekei- 
7 f.-- 7 isn 
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uüd speciell in denen des Wassers sind E. Wolff, P. Degener, 
M a r c k e r und A. Herzîeld^) betheiligt. 

Das Yerfahren bestebt in grossen Zügen darin, die organiscben 
Substanzen durcb Abdampfen des Wassers auf ein geringes Yolumen 
zu concentriren , diesen Kest it Chromsâure und Schwefelsàure zu 
erbitzen und das bierdurcb gebildete Kohlendioxyd in KaMauge auî- 
zufangen und zu wagen. Die Bestimmung erstreckt sick also nur auf 
die beim Yerdampfen mit den Wasserdampfen nicbt flùcktigen organi- 
schen Substanzen. Will man die dabei sicb Yerflücbtigenden Sub- 
stanzen mit berucksicbtigen , so muss man das Wasser im Destillir- 
apparate yerdampfen und das Destillat nacb der Ckamàleonmethode 
(S. 155) untersucben. 

Nacb Tiemann-Walter-Gârtner verfabrt man in folgender 
Weise. Man stellt einen Destillirapparat zusammen, bestebend aus 
einer mit Glasstôpsel versebenen Retorte, deren ausgezogener und um- 
gebogener Hais mittelst eines gut ausgewascbenen Korkes mit einem 
Liebig’scben Kübler yerbunden wird. Die Retorte muss so gross 
sein, dass die zu destillirende Wassermenge dieselbe nur bis zu zwei 
Dritteln anfullt Wie Preusse und Tiemann gefunden baben, geben 
flûcbtige organiscbe Substanzen sowobl mit den Wasserdampfen des 
neutralen als aucb des angesauerten und des alkaliscb gemacbten 
Wassers uber. Fur den yorliegenden Zweck ist es zur ïïerstellung 
gleicbartiger Yersucbsbedingungen am besten, das neutral reagirende 
Wasser zu destilliren. Alkaliscb reagirende Wasser müssen daber mit 
Koblendioxyd gesattigt, sauer reagirende genau mit Natrium carbon a t 
neutralisirt werden. Man bringt nun 500 bis 1000 ccm des neutralen 
W^assers in die gut gereimgte Retorte und destillirt uber der freien 
Flamme eines starken Brenners 250 bezw. 700 ccm uber 

Die zuerst ubergebenden lOü ccm des Destillates werden auf- 
gefangen und nacb Kubel(S 155) auf organiscbe Substanzen unter- 
sucbt Finden sicb solcbe yor, so werden die nacbsten 100 ccm m 
derselben AYeise gepruft Auf diese Weise stellt man einen eventuellen 
Gebalt der in neutraler Losung flucbtigen organiscben Stoîte des 
Wassers fest Das in der Retorte zuruckbleibende ^Yasser wird uuter 
Abbaltung des atmospbaiischen Staubes in emer Glas- odei Platin- 
schale bis auf etwa 15 ccm verdamptt 

Zur Oxydation der in diesem Abdampheste enthaltenen organi- 
scheu Substanzen dient der Apparat Fig 45 {a f S ) mt dei 250 bis 
300 ccm fassende Zei setzungskolben , durcb dessen Kautscbukstopfen 
das Tbeimometer d, das bis nahe zum Boden reicbende Robr des llabn- 
tiicbters h und das Kublrolir des Liebig'schen Kiihlei'^ B getuhrt 

0 Zeit^( hi tl Yeieins f d Rubeiizuckei - lud Dtut'ïcli Keicht'- 32, 

t<J und 34, Beilaae zum Aukmi^tliett Ilbb4) — O Ot-i d deutï^Lli 

( beiii 19, 2618 (IbSb) 
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smd*, letzteres ragt nicht unter dem Stopfen her^or. Zur vollstandigen 
Absorption der durcb den Kubler nicbt verdichteten Wasserdampfe 
sind die Cblorcalciumrobren G und E eingeschaltet, wabrend das 
Ü-Robr D mit grob gepulvertem metalliscbem Antiinon zum Zuruck- 
halten von freiem Cblor beschickt ist (s. weiter unten). An den zur 
Absorption und Wagung des Koblendioxyds bestimmten Kaliapparat F 
scbliesst sîch das Scbutzrobr d, welcbes im oberen Tbeile mit ühlor- 
calcium , im unteren Tbeile mit Kalistnckcben gefullt ist und dessen 
untere Oeiînung wabrend der Zersetzung frei bleibt. Soll scbliesslicb 



zur Yollstandiyen Ueberfubiung des Koblendioxyds m den Apparat F 
Luft durcb den Apparat gesogen werden , so wird zwischen den 
Aspirator und das Scbutzioin d noch die mit ccncentrirter Scbwefel- 
saui e l)escbickte Wascbîlasche e eingeschaltet. Die Reiingung der 
durchziisaugendeii Luit von Koblendioxyd wird durcb den Kaliapparat 
( bewirkt 

le 111 allen Fallen, wo das Tiocknen von zu wagendein Koblen- 
dioxyd durcb Cblorcalcium bewirkt wird, mues letzteres neutral sein, 
man leitet dabei durcb die Robien G und F zunachst einen Stiom von 
troc kenein Koblendioxyd, um etwa vorbandenes Calciumhydroxyd zu 
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sattigen, und verdrângt das ùberscliussige Gas durch einen trockenen 
Lnftstrom. Die Kaliapparate F und e sind mit Lauge vom spec. Ge- 
wiclit 1,3 gefullt, der Apparat F enthâlt ausserdem ein gerades, mit 
Kalistuckchen gefulltes Rolir Der Apparat kann auck in einzelnen 
Stucken gemass dem in Bd. I, S. 530, Fig. 47 abgebildeten, welcber zu 
abnlicbem Zwecke dient, modificirt werden. 

Nachdeni der Apparat zusammengestellt ist, bringt man den Ab- 
dampfruckstand aus derSchale in den KolbenA, spult die Retorte und 
die Schale zusammen mit 10 ccm verdùnnter Scbwefelsaure (1:3) aus 
und giesst letztere ebenfaUs in den Kolben. Das dadurcb aus den 
Carbonaten ausgetriebene Koblendioxyd wird durcb Erwarnien der 
î''lussigkeit auf etwa 50^ und Durcb&augen von Luft voUstàndig aus 
dem Kolben entfernt, wobei ein Entweicben etwa vorhandener leicht 
jBiucbtiger organiscber Sauren nicht zu befurchten ist. Man lâsst 
erkalten, bringt 10 g fein gepul vertes Kabumbicbromat m den Kolben 
und scbaltet denselben in den Apparat ein. Alsdann bringt man 50 
bis 60 ccm eines Gemiscbes aus 3 Yol concentrirter Scbwefelsaure und 
2 Yol. Wasser in den Kugeltricbter b, verbmdet letzteren mit dem 
Kaliapparate c und lasst die Saure langsam in den Kolben fiiessen. 
Man bâlt nun die Temperatur des Kolbeninbaltes wabrend emer balben 
Stunde auf 50 bis 55*^, bringt wabrend der zweiten balben Stunde all- 
mahlicb ins Sieden und unterbalt dasselbe 5 bis 10 Mmuten lang. 
Langeres Erbitzen ist, wie weiter unten gezeigt wird, unzweckmàssig. 

Danacb unterbricbt man das Erbitzen, verbmdet d mit e und 
saugt 10 Mmuten lang emen Luttstrom durcb den Apparat. Schliess- 
licb wird die Gewicbtszunabme des Kaliapparates F, nacbdem man 
denselben etwa 20 Mmuten lang im Wagekasten bat steben gelassen 
(vergl Bd. I, S 532), bestimmt. 

Der Koblenstoôgebalt der in der angewaudten Y^assermenge ent- 
baltenen nicbt buchtigen organischen Substanzen wird gefunden, mdem 
man das Gewicbt des Koblendioxyds mit 0,273 multiplient. 


Bemerkimgeu zu yorstehender Méthode. 

Y^'enn aucli das Cbromscbwefelsauie-Veifaliren gestattet, den emen 
Bestandtheil der oiganiscben Substanzen, den Kohlenstofi:. mit nabezu 
theoretischer Genauigkeit zu bestimmen, so lasbt sicli doch wegen des 
sebi wecbselnden Koblensto&gebaltes der oiganiscben Veibindungen 
eine quantitative Bestimmung der letzteren ebenso wenig erreiclien, 
wie durcb die Cbamaleonmetbode Es lohnt sicb deshalb aucb nicbt, 
die Genauigkeit dei Kohlensaurebestimmung durcb langer toitgesetztes 
Erbitzen zu erboben Hait man die angegebene Zeit eiii, so weiden 
bel den meisten organischen Korpein immer uber 9(J Proc ibres 
Koblenstoffs gefunden Zu niedrige AYertbe geben nur die gesattigten 



164 


Brunnen-, Queil- und Plusswasser. 


einbasiscben Sauren der alipbatischeii Reihe und manclie Amidoderivate 
derselben. Cbloride und Nitrate wirken nicbt schàdlicb, wie aus 
Tiemann-Grârtner’s Yersucben bervorgebt. 

Erist aber unerlâsslicb , das von A. Herzfeld zuerst benutzte 
Antimonrohr D zur Absorption des aus den Cbloriden entwickelten 
freien Cblors in den Apparat einzuscbalten. üm dem Antimon nach 
wiederboltem Gebraucb die metalliscbe Oberflàcbe wiederzugeben , be- 
bandelt man dasselbe kurze Zeit mit einem Gemiscb von 1 Tbl. Sal- 
petersâure (spec. Gewicbt 1,2) und 4Thln. Salzsaure (spec. Gewicbt 1,10), 
wàscbt mit Salzsaure und trocknet rasch. Es ist wichtig, das Antimon- 
rohr zwischen die zwei Chlorcalciumrohren einzuscbalten, damit das 
nacb wiederboltem Gebraucb vorbandene Antimontricblorid beim OeSnen 
des Apparates kein Wasser aus der Luit anzieben kann; das feucbt 
gewordene Tricblorid wurde sonst Salzsaure abgeben und eine Gewicbts- 
vermehrung des Kaliapparates veranlassen. 

esti iiïiu g des in de orga ‘sche Substa ze des Wassers 
enthalte e Stictstoffs. 

Die im Yorbergebenden bescbnebenen Metboden zur Bestimmung 
der organiscben Substanzen im Wasser grunden sicb entweder auf die 
Oxydirbarkeit der organiscben Substanzen durcb Permanganat oder 
auf die quantitative Ermittelung des organiscben Koblenstoffs. Da 
aber die meisten dieser Yerunreinigungen, und namentlicb die Faulniss- 
producte, auf deren Erkennung es bauptsacblicb bei der BeurtbeiluDg 
der Wasser ankommt, aucb Stickstoff entbalten, so sind aucb Metboden 
aufgestellt worden, welcbe auf der Bestimmung des StickstoSs beruben. 

Der Stickstoïï kann im Wasser, abgeseben von der in der gelosten 
Luft entbaltenen, bier nicbt in Forage kommenden Menge, in drei ver- 
scbiedenen Formen entbalten sem als AlbuminoidstickstoS, als Ammo- 
nïak- und als Nitrat- bezw NitritstickstoS- 

Wie Amiuoniak, Salpetersaure und salpetrige Saure bestimmt 
werden, wurde S 113, 132, 147 erortert, m welcber Weise diese un- 
organischen Stickstoiïverbindungen bei der Bestimmung des organiscben 
Stickstofis zu bel ucksicbtigen sind, wnrd bei den einzelnen Metboden 
gezeigt werden 

Das bequeinste und fur die meisten F aile ausieicbende Verfabren 
ist das von Yanklyn, Cbapiuan und Smitb, welcbes sicb aut die 
Eiuenscbaft der stickstoÔbaltigen Substanzen grimdet, durcb Eibitzen 
mit einer staik alkaliscben Kabuniinaiiganatlosung ibren StickstoÜ in 
Foim von Amiuoniak abzuspalten Uebei die Vollstandigkeit dieser 
Zer=:etzung siehe weiter unten 

Da bel dieser Méthode der organiscbe Stickstob in Forin von 
\mmoniak ermittelt ^Mrd, su muss etwa sclion iin Wasser vorgebildetes 
\mnjoniak zunacbst durcb Destillation entteint werden Die Bestim- 
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mung des letzteren nach der Méthode von Miller (S. 119) kann also 
mit der Bestimmung des Albuminoidstickstoffs verbunden werden. 

Man destillirt ans der sorgfaltig gereinigten Eetorte des S. 161 
beschriebenen Destdlirapparates 500 ccm Wasser anî Znsatz von 3 ccm 
ammoniakfreier Natrinmcarbonatlosung so scbnell wie moglich ab nnd 
verfàhrt im iibrigen zum Anffangen nnd znr colorimetrischen Bestim- 
mung des Ammoniaks, wie S. 119 beschrieben wurde. 

Nachdem ailes Ammoniak ûbergegangen ist, unterbricht man die 
Destination nnd giesst durch den Tubus der Eetorte unter ümschwenken 
50 ccm einer stark alkaliscben Kalinmmanganatlôsung, welche anî 
folgende Weise bereitet wird. 

Man lôst 200 g reines Kaliumhydroxyd nnd 8 g Kaliumpermanganat 
in 1 Liter destiUirtem Wasser auf tind destillirt die Lôsung in einer 
grossen Eetorte, bis 200 oder 250 ccm Wasser nnd mit diesem etwa vor- 
handenes Ammoniak, bezw. das Ammoniak von stickstoShaltigen orga- 
nischen Substanzen, ûbergegangen ist. Die concentrirte Losung wird 
an einem vor Ammoniakdampfen gescbùtzten Orte erkalten gelassen, 
mit ammoniakfreiem destiUirtem Wasser zu 1 Liter aufgefullt und in 
gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt. 

Das mit der alkaliscben Manganatlosung versetzte Wasser wird 
nun von neuem destillirt, Yom Destillate werden zunàchst 100 ccm 
und danacb 50 ccm in den S. 119 beschriebenen Glascylindern auî- 
gefangen und, wie daselbst angegeben, colorimetrisch gepriift. Sollten, 
was selten der FaU ist, die 50 ccm noch bestimmbare Mengen Ammoniak 
enthalten, so destillirt man weitere 50 ccm ab 

Der auf diese Weise bestimmte Albummoidstickstofî wird als 
Albummoidammoniak in Gramm pro 1000 bezw. 100 000 ccm Wasser 
aufgefuhrt. 

Der Werth des Yerfahrens liegt hauptsachlich in seiner Einfach- 
heit und leichten Ausîuhrbarkeit. Beurtheilt man dasselbe nach ^einer 
quantitativen Bedeutung, so ist zu erwagen, dass die Méthode, ihrer 
Bestimmung gemass, mcht sammtliche, sondern nur stickstoffhaltige 
Korper anzeigt Von letzteren konnen bei der vorausgehenden Destil- 
lation leiclit duchtige Bestandtheile verluren gehen Der Stick^toff der 
an der Eeaction theilnehmenden Substanzen, .sofern dieselben Zer- 
setzang^^producte von Protein.^ub^tanzen Mnd, wird nach den Veisuchen 
von C. Preus^e und TiemannD ziemhch volDtandig in Ammoniak 
ubergeiuhrt. Einen Schluss aut die ahsolute Menge der btickstofi- 
haltigen Substanzen eines Wasseis zu ziehen , i^t aber, in anbetracht 
des veischiedenen Stick'^tofîgehultes dei^elben, eben&o unmoglich, wie 
bemi Chrcjm^cbwefel&aure - Verfabren die Berechnuug der organibchen 
Sub^tanz aus dem gefundenen Kohlen-^tofi:. 

Bel Ausfuhrung de^ Yerfahrens kann nicht zu viel Sorgialt darauf 
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verwendet werden, Glasgefasse und Eeagentien zu benutzen , welcbe 
ganzlich îrei von Ammoniak sind Ls enipSeblt sich deshalb, Control- 
versucbe mit ammoniakfreiem destillirtem TTasser anznsteJlen , falls es 
sich um Bestimmung sebr geringer Mengen von stickstoôbaltigen Sub- 
stanzen handelt 

Die Méthode von Kjeldahl zur Bestimmung des Stickstoffs in 
organischen Substanzen, uber welcbe Ausfubrlicbes im Capitel Stick- 
stoff nacbzulesen ist, wird nacb Walter-Gartner in der von Ulscb >) 
angegebenen Modification zur Bestimmung des Gesammtstickstofis der 
organischen Substanzen und des Ammoniaks im Wasser benutzt 

Üeber das Terfabren im allgemeinen ist Folgendes vorauszu* 
scbicken. Dasselbe bezweckt zunacbst, den organischen Stickstofi 
durch langeres Erbitzen der organischen Substanz mit concentrirter 
Schwefelsâure m Ammoniak bezw. Ammoniumsulfat uberzufuhren. 
]S^ach beendigter Reaction wird alsdann das Ammoniak durch Erbitzen 
der mit Alkali ubersattigten Flûssigkeit ausgetrieben und in titrirter 
Saure aufgefangen. Da hier in saurer Losung gekocht wird, so wird 
also das vorhandene freie oder an Saure gebundene Ammoniak mit 
bestimmt Was den Nitratstickstoïï anlangt, so ist die Méthode spater 
so ausgebildet worden, dass auch dieser mittelst gewisser Zusàtze in 
Ammoniak ubergefuhrt werden kann, so dass also der Gesammtstickstoff 
in einer Operation bestimmt werden kann. 

Bei der Anwendung der Méthode auf die Wasseranalyse empfiehlt 
es sich, den Ammoniakstickstofi: mit zu bestimmen, zu welchem Zwecke 
man die ^Yasse^proben gleich bei der Entnahme mit Schwefelsâure an- 
sauert Hierdurch werden sowohl freies Ammoniak, als auch fiuchtige 
stick stofihaltige Basen gebunden und Fermentationsprocesse verhindert, 
so dass sammtlicher in diesen Korpern enthaltene Stickstofi: zur Be- 
stimmung gelangt Der Kitratstickstofi wird in Gegenwart der orga- 
niscben Substanzen, da dieselben wie die oben erwahnten Zusatze 
wirken, ebentalls zum Theil in Ammoniak verwandelt Derselbe kann 
sugar, nach Proskauer und Zulzer^), vollstandig mit bestimmt 
werden, wenn der Nitratgehalt in Schmutzwassern , also in Wa^sern, 
welcbe reich an stickstotilialtigen organischen Substanzen sind, 50 Thle 
in 100 000 Thln Masser nicht ubersteigt und die Salpeteisauie vor 
dem Eindampten des Wa^sers duicli eine lebhafte Wasserstofientwick- 
lung zu Animoniak reducirt wird W alte i - G ar tne r halten indess 
die quantitative Umwandlung der Salpetersaure in Ammoniak, zumal 
in stark schaumenden , verdnnnten Losungen, fui unsuher, und dit 
Lilierdie'- in vielen Fallen die getrennte Ermittelung des organischen 
und AmiJioniak^tickstofîs einerseits und des Nitratstickstofis anderseits 
Von Intere-'^e ist, so ziehen diese Autoren die Eiitfernung der Salpeter- 

M ZeitvLhi f anal Chem. 25, :.79 (188n) — b Zeitscbi, t Hygiene 7, 
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Xatronlauge zurucktitrirt. Multiplicirt man die DiSerenz 
zwischen dem vorgelegten Volumen — -Saure und dem verbrauchten 


Volumen --Lange 


mit 0,001393, so erhalt man den in der ange- 


wandten Wassermenge enthaltenen Albuminoid- und Ammoniakstick- 
sto2 in Gramm. 

Wenn aucb nicht aile stickstoïïbaltigen Substanzen durch den 
Kjeldabl’scben Oxydationsprocess den gesammten Stickstoff ohne 
weiteres als Ammoniak abgeben (vergl. F. W. DafertO» so werden 
docb gerade die Eiweisssubstanzen und ibre letzten Zerfallproducte, 
deren Bestimmung im Wasser von Wicbtigkeit ist, quantitativ zerlegt. 

Die Metbode eignet sicb vorzuglicb zur Untersucbung von stick- 
stoffreicben Scbmutzwassern, wie Canalwasser u. dergl und zwar aus 
dem Grunde, weil es fast unmoglicb ist, die zur Ausfubrung nôtbigen 
Reagentien, welcbe der Hauptsacbe nacb Sauren sind, ganzlicb ammo- 
niakfrei zu erbalten, und die bieraus entstebenden Febler somit weniger 
ms Gewicht fallen, als bei der Analyse stickstofïarmer Wasser. 

Dass beim Emdampfen des Wassers m saurer Losung geringe Ver- 
luste an organischen Substanzen stattfinden konnen, wurde bereits 
S. 161 erwabnt. Bezuglicb der aus den Resultaten zu ziebenden 
Schlüsse auf den absoluten Gebalt an organiscben Substanzen gilt das- 
selbe, was von den vorbergebenden Metboden S. 163 und 165 gesagt 
wurde. 


Hârtebestimmung (Hydi’otimetrie). 

üeber die Méthode, die Hart e der Wasser durcb eine titrirte Seifen- 
losung zu bestimmen, welcbe seit ihrer Einfuhrung durcb T b Clark 
im Jabre 1847 eine wichtige Rolle bei der tecbniscben Wasserunter- 
sucbung gespielt bat, sind in neuerer Zeit die widersprecbendsten Ur- 
theile laut geworden Wabrend die einen Forscber sicb bemuben, das 
Vertahren zu verbessern, und dasselbe trotz semer ofienbaren Mangel 
als expeditives Hulfsmittel aufrecbt erbalten wollen, empfeblen andere, 
die Méthode als ungenau uberhaupt fallen zu lassen Auf die dem Yer- 
tahren anhattendeii Mangel wurde ubrigens schon wenige Jahre nach 
dem Erscheinen desselben von D Campbell und Maumené-) auf- 
merksam gemacbt Man wird nicht fehl geheii, wenn man annimmt, 
dass die Méthode, wenn sie aucb aus dem wissenschaftlicheii Labora- 

C Zeit^^cbi f anal CLanii 27, 222 (iy8b) — “) Jabiesbei t Clieni 
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torium, fûr welches sie eigentlicli nie bestimmt war, verschwinden wird, 
sich dennoch ihren PJatz in der Technik so lange bewahren wird, bis 
eine ebenso einfache Méthode an ihre Stelle getreten ist. Vom Stand- 
punkte der exacten Analyse liessen sich die Methoden zur Bestimmnng 
der organischen Substanzen im Wasser ebenso ungnnstig beurtheilen. 
Verlangt man von der Méthode nichts anderes als die Angabe der 
Harte, d. h. einen Maassstab zur Beurtheilung eines Wassers in bezug 
auf den Gresammtgehalt an den die Hârte bedingenden, also die Seife 
zersetzenden Substanzen, und nicht etwa den Gehalt an Kalk etc., so 
leistet das Verfahren wegen semer grossen Einfachheit immer noch 
gute Dienste. Jedenfalls ist es als verfehlt zu bezeichnen, wenn einige 
Chemiker, welche die Méthode verwerfen und auf exactem Wege Kalk, 
Magnesia etc. bestimmen, die so gewonnenen Zahlen in Hàrtegraden 
ausdrûcken. 

Das Yerfahren soll zuerst in seiner ursprunglichen Form und in 
einer seiner hauptsachlichsten Modificationen beschrieben werden, woran 
sich die Besprechung der Einwande schliesst. 

Die Clark^sche Méthode ach Faisst u d K auss. 

Yersetzt man Wasser, welches ein gelôstes Kalksalz, z B. Chlor- 
calcium, enthalt, nach und nach mit einer Seifenlôsung, so entsteht zu- 
erst eine milchige Trubung und, bei grosserem Kalkgehalt, nachher ein 
Niederschlag , welcher davon herrûhrt, dass das fettsaure Alkali der 
Seife sich mit dem Chlorcalcium in unloslichen fettsauren Kalk um- 
gesetzt bat, das Alkali bleibt an Chlor gebunden in Lôsung Schuttelt 
man die Flussigkeit nach jedem Zusatz von Seife, so wird sich ein 
bleibender Schaum erst dann bilden, wenn aller Kalk ausgefallt und 
ein germger Ueberschuss an Seife zugegen ist Wasser, welches ein 
Magnesiumsalz enthalt, verhalt sich in ahnlicher Weise. Auf diese 
Reactionen hat Clark die Hartebestimmung gegrundet 

Yerfahrt man quantitativ, mdem man z B zu jedem VerbUch 
100 ccm Wasser nimmt , welche 1 mg CaO, - mg CaO u s w. (m 
Form eines gelosten Kalksalzes) enthalten, und mdem man die hib zum 
Eintreten emes bleibenden Schaumes verbramhten Volumen Seifeii- 
losung misst, so findet man, dass die 2 mg CaO nnlit das doppelte 
Yolumen der tur 1 mg CaO nothiueii Seifenlôsung verbraucheu sonderu 
eiii germgeres Yolumen Dieser Yersuch zeigt, dabS die veibraueliten 
Cubikcentimeter Seifenlôsung dei vorhandenen Kalkmeiige nicht propor- 
tional smd. Faisst und Knauss^), welche die A'ersuche in diesel 
Weme zuerst ausfiihiten, haben daher eme empirische Tabelle aut- 
gestellt, mit Hulfe deien man ans dem verbrauchten ^^olumell Seifeii- 
losung den Hartegrad eines Wassers ablesen kann. 


n 
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Die verbrauclite Seifeolosung kann ubrigens aucb aus dem Grunde 
dem Kalkgehalt nickt proportional sein, weil das bei der Um- 
setzung des fettsauien Alkalis mit dem Kaiksalz sich bildende, gelost 
bleibende Alkalisalz ebenfalls hindernd auf die Scbaumbildung ein- 
wirkt, obscbon dieser Umstand einen steigenden Verbraucb Yon Seiîen- 
losung bedingt. 

Als Erklarung fur die Thatsache, dass der Verbraucb an Seiîen- 
lôsung langsamer steigt als der Kalkgehalt, glauben Tiemann-Gartner 
in verdunnten Losungen die Bildung von Doppelverbindungen des 
fettsauren Alkalis mit dem fettsauren Kalk annehmen zu konnen. 
Demnach wurde in verdünnten Losungen eines Kalksalzes ein Theil 
der Seifenlosung vom fettsauren Kalk gebunden, so dass eine grossere 
Menge Seifenlosung zugefùgt werden muss, uni die Scbaumbildung 
bervorzurufen. In einer Losung mit reich erem Kalkgehalt wurde die 
grossere ]\Ienge des entstehenden loslichen Alkahsalzes die Bildung der 
erwàhnten Doppelsalze verhindern, so dass der IJeberschuss an Seifen- 
losung sofort zur Scbaumbildung verwandt wird. Auf jeden Fall 
treten also Unregelmâssigkeiten in der Umsetzung der Seifenlosung 
ein, welche den Gebrauch einer TabeUe nothig machen. Bei einer 
weiter unten beschriebenen Modification der Clark’schen Méthode 
wird gezeigt, dass diese Unregelmâssigkeiten sich durch Anwen- 
dung einer concentrirteren Seifenlosung und eines kleineren Volumens 
Wasser aufheben lassen und der Gebrauch einer Tabelle alsdann 
fortfallt. 

Stellt man den oben beschriebenen quantitativen Versuch mit 
Wasser an, welches anstatt 1 mg CaO, 2mg CaO etc die aquivalenten 
Mengen eines Magnesiumsalzes in 100 ccm enthalt, so findet man, dass 
die verbrauchten Cubikcentimeter derselben Seifenlosung gleich sind 
denen, welcbe bei den aquivalenten Kalkmengen verbraucht wurden. 
Man kann also mit einer auf ein Kaiksalz eingestellten Seifenlosung 
m einem Wasser, welches Calcium- und Magiiesiumsalze zuoleich ent- 
halt, die Summe der beiden Salze , ausgedruckt in Kalk (CaO), 
bestimmen, und hierauf beiubt das Princip der Ilartebestiminung Da 
nun die Gesainnitmenge von Calcinin- und Maguesiumsalzen dm ch das- 
selbe ]\Iaass, z 0 dui ch Graniui Calciumoxyd, ausgedruckt werden muss, 
so kann von einer absoluten Gewichtsbestimmung dei beiden Salze 
keine Rede sein, -^eshalb man den Ausdruck ,Hartegrade'' einoetuhrt 
bat, dereii Grosse in Deutscliland , Frankreich und England ver- 
schieden ist 

Ünter einem deutschen Hartegrad veisteht inan 1 Thl CaO in 
lOOOOO Thln AVasser. 

1 11 anzosmcher Hartegrad bedeutet 1 Thl. CaCO^ in 100000 Thln 
Wasser 1 englischer Hartegrad bedeutet 1 Thl CaCO, in 70000 Thln. 

n oram niPO. iti 1 o-alloi. ndpi 70 000 ormiiQ 
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üm also n deutsche Hartegrade in îranzosische zu verwandeln, 
setzt man die Proportion an 

gCaO gCaCOi 
5,58 99,25 = n • x, 

woraus x = l,79)^, d h. man verwandelt deutsche Hartegrade in fran- 
zosische dufch Multiplication mit 1,79. 

Zur Umwandlung der deutschen Grade in englische braucht man 

7 

die Zabi 1,79 w nur uoch mit — zu multipliciren ; demnach werden 

deutsche Grade in engbsche verwandelt durch Multiplication mit 1 25. 
Zur Berechnung einer beliebigen Umwandlung dient die Tabelle; 

deutsche fianzosische englische Hartegrade 

1 = 1,79 = 1,25 

0,5 = 1 = 0,7 

0,8 = 1,43 = 1 

Bereitung und Titerstellung der Seifenlosung. Da 
die im Handel vorkommende Seife selten reines fettsaures Alkah ist, 
so bereitet man sich die reine Seife selbst, indem man 150 Thle. Blei- 
p&aster (Emplastrum Lithargyri simplex der Apotheken) in einer Por- 
zellanschale aut dem Wasserbade erweicht und mit 40 Thln. Kalium- 
carbon at bis zur gleichformigen Masse verreibt. Die Masse wird mi t 
starkem Alkohol ausgezogen, die Losung, welche nur fettsaures Kali 
enthalt, von dem ruckstandigen Bleicarbonat und uberschussigen 
Kaliumcarbonat abfiltrirt, der Alkohol abdestillirt und die Seife im 
Wasseibade moglichst von Masseï befieit i) Von dieser Seife lost man 
20 Thle. in lOOO Thln Alkohol von 56 Volumprocenten und stellt die 
Losung so ein, dass genau 45 ccm zur Fallung von 12 mg Kalk (Ca(J) 
in 100 ccm Wasser ertorderlich sind , was 12 Thln. C.i O in l(;<)0UO 
Thln Wasser, also 12 Hartegraden entspricht 

Zur Titerstellung koiinte m<in eiii beliebiges K.ilksalz von genau 
bek.iuntem K<ilkgehalt benutzen. Da aber die uben (S 170) erwabnte 
Aeqiiivalenz des K.ilks und Magnesiums gegenu])er dci Seiteiilosung 
aiicb fur Baiyiiin bestelit, so wablt man zwcckmassig ein leicbt lein zu 
erbaltendes Baiyumsalz zur Titei stellung , z B t hloi baryum Ziii 
Herstellung von l Liter Chloibai \uimlosung , welche (iqiiiv.ilent sein 
soll einemLitei Kalklosiing mit 0,12 g La ( >, berecbnet man die nutbige 
Meiige Cblorb<ii yum iiacb der Propoitioii 
('.lO Bd CL, J H, U 

55 8s 242 52 = 0,12 c, woiaus c ^ 0,523 g B.iCL - 2 HT» 

M.in biingt 100 ccm dieser Chloibaryumlosiing in eineii mit Glas- 
stopfen versebenen Cylinder und lasst aus der Buiette so lange von 
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der obigen Seifenlôsung hinzuEiessen, bis nach kraftigem Scliùtteln ein 
dicbter, zarter Schaum entstebt, welcher sicb mindestens fünf Mmuten 
îang auî der Oberflacbe fast unverandert erhalt. 

Da die Seifeulosung zu concentrirt ist, so berechnet man aus den 
'verbraucbten ?? ccm derselben die zur Verdunnung erforderlichen ccm 
Alkobol nach der Gleichung n x — 45, woraus x — 4:b — und 

îügt dieses Volumen Alkobol von 56 Yolumprocenten zu je ccm der 
Seifenlôsung, um die gewûnschte Starke derselben zu erhalten. Durch 
eine neue Titration uberzeugt an sicb von der Ricbtigkeit des Titers, 
corrigirt denselben entweder durcb Zusatz von Alkobol oder von con- 
centrirter Seifenlôsung und erbalt scbliessbcb eine Seifenlôsung, von 
welcber, nacb der Yoraussetzung, 45 ccm 12 Hartegraden ent- 
sprecben. 

Der Ausfubrung der Gesammtbartebestimmung muss 
bei einein Wasser von ganz unbekannter Harte ein Yorversucb voraus- 
gehen. Man bnngt 100 cem Wasser in den Stôpselcylinder , lasst die 
Seifenlôsung ziembcb scbnell zufliessen und prûft von Zeit zu Zeit 
durcb Scbutteln, ob der bleibende Scbaum sicb bildet. Der Yersucb 
bat nur den Zweck, zu seben, ob weniger oder mebr als 45 ccm Seifen- 
losung erforderbch sind. Werden nâmlicb mebr als 45 ccm verbraucbt, 
bat das Wasser also mebr als 12 Hartegrade, so ist dasselbe fur die directe 
Titration zu bart, d. b. die Erzeugung des als Endreaction dienenden 
zarten, bleibenden Scbaumes ist nicbt moglicb, und das Wasser muss 
verdunnt werden. Man fuUt nun am besten nur 10 ccm Wasser in 
den Cylinder und verdùnnt mit destillirtem Wasser bis auf 100 ccm. 
Der Cybnder ist zu diesem Zwecke mit Marken verseben, welcbe die 
Yolumen 10, 25, 50 und 100 ccm bezeicbnen. Bei diesem Yersuche 
verfabrt man schon vorsicbtiger , mdem man anfangs grossere Seifen- 
mengen zulaufen lasst, scbuttelt und je nacb der abnebmeiiden Scbnellig- 
keit, mit welcber der Schaum zerîallt, den Zusatz vermindert. In der 
Regel begnugt man sicb mit dieser Titration nocb iiicbt, sondern stellt 
einen dntten Yersucb au Eikenut man aus dem germgen Yolumen 
verbraucbter Seifenlôsung, dass dab Wasser weiiiger stark als 1 10 

veidunnt zu werden brandit, so giebt man nuii 25 odei 50 ccm Wasseï 
in den Cylnidei , so dasb, nacb dem Ansfall des zweiteii Yersixcbes 
zu iiitbeilen dab erfordeilicbe Yolumen Seifenlôsung 45 ccm incbt 
ubeibteigt 

Blu diesfi t'iitscbeideiideu Titiatioii setzt man iiuii das aus dem 
zweiteii \ ei sudi bekaiiiite oder daiaus zu bereebiieiide Yolumen Seifen- 
losung ui dai zu, man nacb jedem Zusutz vou 5 ccm kraftig 

scbuttelt und die letzteii jMtuigeii tropfenweise , uiitei jedesmaligem 
Scbuttaln , zulauftn lasst. Sobald dei cliaiakteiistibclie Schaum sicb, 
obiie meiklicb zusammeii zu siiikeii, Weiiigbteiis fuiif Mmuten an dei 
Obeiflacbe dei Flussigkeit eibalt, liest inaii das veibrauchte Yolumen 

Spitf^ulnümifT qh 
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Ob dasWasser iinverduniit angewaiidt werden kann, ei'kennt man, 
uaclidem inan einige Uebung in der Benrtheiliing der Endreaction er- 
iangt bat, leicbt in folgender Weise. Man fügt zu etwa 20 ccm des 
Wassers in einem Reagircylinder etwa 6 ccm Seifenlosnng nnd scbùttelt 
kraîtig um. Entsteht bierbei keine Fâllung, sondern nnr ein Opalisiren 
des Wassers nnd gleicbzeitig der bleibende zarte Scbanm, so zeigt 
dieses an, dass 100 ccm Wasser etwa 30 ccm Seifenldsung Yerbrancben 
werden, nnd man kann daber sofort den Yersucb mit 100 ccm Wasser 
ausfübren 

Berecbnung. Wbe S. 169 ausgefuhrt wurde, ist znr Berecb- 
imng des Résultats die Yon Faisst nnd Knauss anîgesteUte * empi- 
liscbe Tabelle erforderlicb , mit Hûlfe deren ans den Yerbrancbten 
Cubikcentimetern Seifenlosnng die Hârtegrade bestimmt werden. 


Tabelle der Hartegrade Yon Faisst nnd Knauss. 


1 ccm Seîfenlosung 

Yerbiaucbte entspncbt 

Seifenlosuno- Hartegrad nachstebenden 


ccm 


.'5,4 

0,5 

5,4 i 

1,0 

7,4 ! 

1,5 

‘■'5,4 

2,0 

11,.; ! 

2,5 

Ici, 2 

,8,0 

15,1 

'5,5 

17, (» 

4,0 

18,^J 

4 5 

2(1,8 

5,0 

22, h 

5, 5 

24 4 

«,,(i 

2h 2 

Il 5 

2> (1 

7 (1 

2^', b 

7 5 

t 1 t. 

,s n 

; 1 1 

8 5 

; . .f 

M (1 

It. 7 

M 5 

4 

m «1 

4U,1 

lu 5 

41 8 

1 1 U 

48 4 

1 1 5 

4', n 

1- U 


Biucbtbeilen eines 
Hartegrades 


0,25 


\ 


0, 2b 


1 

I 
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Findet sicli da.s beim Yersuch verbrauchte Yolumen Seifenlosung 
in der erstcn Colonne, so ergiebt die zweite Colonne obne weiteres den 
gesuchten Hârtegrad. Liegt dasselbe zwiscben zwei Zahlen der ersten 
Colonne, so berecbnet man die Differenz zwiscben dem an der Burette 
abgelesenen Yolumen und der nachst niederen (oder nacbst boberen) 
Zabi der ersten Colonne, multiplicirt diese DiÏÏerenz mit dem zugeborigen 
Factor der dritten Colonne und addmt das Product zu der entsprecben- 
den nâcbst niederen Zabi (oder subtrabirt dasselbe von der nacbst 
boberen Zabi) der zweiten Colonne. 

Beispiel Beim Yersucbe wurden verbraucbt 38.8 ccm Seifen- 
losung, 38,8 — 38,4 = 0,4, 0,4 X 0,29 = 0,116, 10 + 0,12 = 10,12 
Hartegrade, oder 40,1 — 38,8=1,3; 1,3 X 0,29 = 0,377; 10,5 — 0,38 
= 10 , 12 . 

Scbliesslicb bat man den so gefundenen Hartegrad mit dem 
Yerdunnungscoeffîcienten zu multipliciren, also mit 10, 4 oder 2, je 
nacbdem 10, 25 oder 50 ccm Wasser zu 100 ccm verdunnt worden 
waren 

Bleibende (permanente) und vorub ergebende (tem- 
porare) Harte. Das im Yorstebenden erbaltene Résultat wird als 
G-esammtbarte bezeicbnet und bedeutet, nacb den Darlegungen 
S 170, die in 100 000 Tbln Wasser entbaltene Menge von Kalk und 
Magnesia, ausgedruckt in Tbeilen CaO Es bleibt dabei unbestimmt, 
ob die beiden Basen als Bicarbonate, Cbloride, Sulfate oder Nitrate 
vorbanden sind. Kocbt man das Wasser, so scbeiden sicb die als 
Hydrocarbonate (Bicarbonate) gelosten Mengen von Kalk und Magnesia 
in Form von Carbonaten aus, wabrend die Cbloride, Sulfate und Nitrate 
gelost bleiben Erganzt man das verdampfte Wasser durcb destillirtes 
^Yasser und titnrt die filtnrte Probe mit Seifenlosung, so eibalt man 
die bleibende Harte Die DiSerenz zwiscben der Gresainmtharte 
und dei bleibenden Harte wird als vorubergehende Harte be- 
zeicbnet und bedeutet also annabernd den G-ebalt an Calcium- und 
Magnesmmhydiocarbonat, ausgedruckt in Kalkmaass 

Zur Ausfubrung erbitzt man 300 oder 500 ccm Wasser in einem 
Kolben von etwa dem doppelten Yolumen wenigstens eine balbe Stunde 
lang zum Sieden, wobei man das verdampfte Y^asser baufig durcb 
destillirtes Y asser ersetzt , damit nicbt etwa eine Ausscbeidung von 
Calciumsulfat stattfindet. Nacb dem Eikalten bringt man das Y asser 
in einem Me^^skolben oder Messcybndei durcb Zusatz von destillirtem 
W asser wiedei aut das ursprunglicbe Yolumen, filtiirt durcb ein 
tiockenes Filter und veriabrt mit 100 ccm des Filtrats, wie S 172 be- 
scbrieben wuide 

D.is erbaltene Résultat giebt die bleibende llaite des Y^asseis 
an Die Diîterenz zwiscben der Gesammtbarte und der bleibenden 
Harte ergiebt die temporale Harte 
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Hàrtebestîimuung nach Boutron und Boudet^). 

AVie S. 170 angegeben wurde, îasst sicb der Gebrauch einer Ta- 
belle bei der Hartebestimmung umgeben, wenn man eine concentrirtere 
Seifenlôsung benutzt. In dîeser Form ist das Verfahren nainentlich in 
Frankreicb und Belgien gebraucblich ; die Angaben bezieben sich anf 
franzosiscbe Hartegrade (S. 170). Die von Boutron und Bond et 
empfohlene und noch ]etzt angewandte Seite ist die ans Olivenôl dar- 
gestellte reine Marseiller Seite. H. Trommsdortf, welcher das fran- 
zosiscbe Yerfabren wegen der Emfacbbeit desselben semer Zeit empîoblen 
bat, wurde aber zur Bereitung der remen Kaliseife (S. 171) aus dem 
Grande gefubrt, weil die Lôsung aus Marseiller Seife m der kalten 
Jabreszeit erstarrt und man ausserdem keine Garantie besitzt, dass die 
Handelsseife frei von freiem Alkali ist. Man benutzt daber zweck- 
mâssig die nacb Trommsdorff’s Yertahren bereitete Seife. 

Es folgt nun zunacbst die Bescbreibung der zur Ausfiibrung dieses 
Yerfabrens nôtbigen Apparate. Die Titerstellung der Seife sowie die 
Hartebestimmung selbst werden in einem 60 bis bO ccm 
fassenden cylindriscben Flascbcben mit Glasstopsel 
ausgeîubrt, welcbes mit rmgsum laufenden Marken 
fûr 10, 20, 40 ccm verseben ist. 

ZurAufnahme der Seifenlôsung dient eine kleine 
Burette von der m Fig 46 dargestellten Form. Der 
Raum, welcben 2,4 ccm vom oberen Kreisstnch an 
gerecbnet einnebmen, ist in 23 gleicbe Tbeiie getbeilt. 

Die Theilung ist nacb unten bis 30 oder 32 fort- 
gesetzt. Die fortlaufenden Zablen an den Theilstricben 
bedeuten franzosiscbe Hartegrade. Der Nullpuukt der 
Tbeilung befindet sich nicht am oberen, kreisrunden 
Stricbe, sondern ain nachsten Theilstriche uuter diesem , 
die Seifenlôsung wird ]edocb zu ]edem Versucbe bis 
zu dem kieisformigen Stiiche eingelullt 

Diebe eigenthumliche Emtbeilung findet iliie Er- 
klarung im Folgeiiden. 

Ein tranzosiscber Haitegrad bedeutet 1 Tlil CabO , 

111 100 000 riiln AVasseï Es liandelt sich nun zu- 
nachst darmn eine Xoi iiiallosung heizustellen welche 
eine bekannte ]\lenge (JaCO; (z B in Kohiensauie 
gelost) oder eine bekannte aquivalente Menge emes andeien ^alze^ 
enthalt Zur Titerstellung der beitenlosung ist es zweckmabSig , eine 
moglichbt concentnrte Salzlosung zu benutzen, uni den Feliler zu vei- 
ringern, anderseits dail die Concentration nur so gross sein, dass die 
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Endreaction , die charakteristische Schaumbildung , deutlich auftritt. 
Diese zulassige Concentration entspricht, nacb dem S. 172 Ausgeiuhrten, 
etwa 12 deutscben Hartegraden, somit (nach S. 170) 12. 1,79 oder 
rund 22 îranzosiscben Graden. Man wendet dater znr Titerstellnng 
eine Losnng an, welche m 100 000 Tbln. Wasser 22 g CaCOs oder die 
àqnivalente Menge eines anderen Salzes entîialt. Die in betracht kom- 
menden Salze, sowie die in 1000 Thln. oder 1 Liter zu lôsenden 
Mengen derselben (in abgerundeten Zatlen) finden sich in folgender 
Zusammenstellung. 1 Liter entbàlt: 

0,22 g CaCOi = 0,25 g CaClg = 0,54 g BaCla + 2 H 2 O 
= 0,58 g Ba(N03)2. 

Nimmt man ein beliebiges, gemessenes^Volumen einer dieser Lo- 
sungen, z. B. der Cblorcalciumlosnng , und versetzt dasselbe bis zum 
Auftreten des bleibenden Scbaumes mit einer beliebigen Seifenlôsung, 
so wird das verbrauchte Volumen der letzteren 22 Hàrtegrade an- 
zeigen. Bnngt man nun das verbrauchte Yolumen Seifenlôsung in eine 
burettenformige Rohre und theilt dasselbe in 22 gleiche Theile, so kann 
man ein dem angewandten Yolumen Chlorcalciumlôsung gleiches Yo- 
lumen eines beliebigen Wassers mit Hulfe dieser Burette titriren und 
an der Burette sofort die Hartegrade ablesen — vorausgesetzt, dass 
die Zersetzung der Seife obne Unregelmassigkeiten stattfindet (vergl. 
S. 169). Die bei dem Faisst-Knauss’scben Yerfahren stattfinden- 
den Unregelmassigkeiten werden, wie S. 170 angedeutet, bei dem 
Boutron -Boude t’scben Yerfahren dadurch vermieden oder wenig- 
stens praktisch unschadlich gemacht, dass man eine geringe Menge 
Wasser und eine concentnrtere Seifenlôsung benutzt, und demgemass 
ist es bel letztgenanntem Yerfahren ublich, ein Yolumen von nur 40 ccm 
anzuwenden. Man îullt also, behuts Titerstellung der Seifenlôsung, 
40 ccm der oben erwabnten Chlorcalciumlôsung in das Stopselglas 
und benutzt eine Seifenlôsung, welche so concentrirt ist, dass 2,4 ccm 
derselben diese 40 ccm Salzlosung zersetzen, also die Schaumbildung 
veraidassen 

Die 2,4 ccm waren nach dem oben Gesagten in einem buretteu- 
lormigeii Rohrchen in 22 Theile zu theilen, wenn das in der Losung 
enthaltene Salz der einzige, die Harte bedingende Bestandtheil ware. 
Xun gebraucht aber destilliites Wasser allein sclion eine gewisse Menge 
Seifenlôsung, um nach dem Schutteln einen bleibenden Schaum zu 
bildeii, und die 40 ccm Wasser, in welcheii das Chlorcalemm gelost ist, 
besitzen ertahrungsgemass die Harte von 1". Die 40 ccm Clüorcalcium- 
losung zeigen demnach 23® Harte an Folglich muss der Haum von 
2,4 ccm in der Burette nicbt in 22, sondern in 23 gleicbe Theile getheilt 
werden Da man bei einer Ilaitebestimmung jedoch wissen will, wie 
viel Harte da^ Wasser intolge eines Kalk- (odei Magnesia-) gehaltes 
besitzt, So bat man der Buiette die oben bescbriebene eigfentbumliche 
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Scala gegeben Mail setzt den Nullpunkt derseiben nicht an die obéré 
Greuze der Theilung, sondern an den îolgenden Theilstricb. Hierdurcli 
wird erreicht, dass man beim Ablesen emes verbraucbten Seifen- 
volumens den fur das reine Wasser geltenden einen Hârtegrad nicbt 
mitzahlt. Ware z. B. das ganze in 23 Theile getbeilte Volumen von 
2,4 ccm SeifenlosuDg verbraucht worden, so wùrde man am unteren 
Ende der Theilung ohne weiteres 22 Hàrtegrade ablesen, d. h. das Wasser 
enthalt in 100 000 Tbln. wirklicb 22 Thle. CaCOs bezw MgCO^. 

Nach vorstehender Ausfubrung ergiebt sich die Art der Titer- 
stellung und der Hartebestimmung von selbst. Man lost 0,575 g reines, 
bei 100^ getrocknetes Baryumnitrat, Ba (NOs)^!)» destilÜrtem Wasser 
und fullt zu 1 Liter auf Diese Losung zeigt 22 nur vom Salzgebalte 
bedingte franzosische Hartegrade (vergl. S. 176) 

Zur Herstellung der Seifenlosung lost man 10 Tble der nacîi 
S. 171 erhaltenen Seife m 260 Thln. Alkobol von 56 Yolumprocenten, 
filtrirt beiss und lasst erkalten. 

Darauf fullt man das Stôpselglas bis zum Theilstricb 40 mit 
Baryumnitratlosung , giebt aus der Burette Fig. 46, welcbe bis zum 
oberen, kreisiunden Theilstriche (uber 0) mit Seifenlosung geîûllt vurde, 
von letzterei unter baufigem Scbutteln zu, bis der zarte, dichteSchaum 
in einer etwa h g cm boben Scbicbt wenigstens iunf Minuten besteben 
bieibt Die Yerdunnung und Correctur der Seifenlosung wird ahnlicb, 
wie S 171 angegeben, ausgelubrt Das naob dei ersten Operation mit 
der concentrirten Seifenlosung zu berecbnende Yolumen Alkobol von 
56 Yolumprocenten, welcbes zu 1 Liter der Seitenlosung biuzugefùgt 
werden muss , berechnet sich nacb folgendem Aii-iatze Gesetzt, es 
wurdeii 12 an'statt 22^ an der Burette abgelesen, so muss das ver- 
braucbte A^olumen Seifenlosung, welcbes abei = 13 i&t, mit 22 — 12 
= 10 Yol Alkobol verdunnt werden Man bat aKo die Piopoition 

13 K) = 1000 a, woiaus / = 7b9, 

d h zu 1 Litei dei zu concentrirten beifenlubung mu^'-en 769 ccm 
Alkobol von 56 Voluinpi ocenteii zuge'>etzt werden, um dm beiecbnete 
Staike zu erhalten 

Bilden sich m dei ^eifenio'sung im \Yinter Flocken, so biiiigt man 
dieselbe leicht in Losung , indem man die zuge&topselte bLi^tbe in 
waniies W a^ber stellt 

Die Haitebefetimmung selbst wird mit dei lu litiu eiuuebtellteij 
Seitenlobuug in 40 bezw 2o odei lOcciu Wasser, inubdein man letzteie 
\ ûluiiieii mit destillii teiii Wa^bei auf 40 ccm eigaiizt bat ni dei be- 
schiiebenen A\ eise «lu^getuhit 

Die Metbode ge^tattet eiiieu etwa^ weiteieii ^pieliaum fur die 

') 'l'i O iniii S(1 O 1 1 t mebt «îeiii HaiN Uiiiiiitiat d* ii Voizua \u! déni \ "H 
den Autolen dei Methede einptulileneii gesciiniul/enen L lib il c ikiuni lii 
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directe Titrirung in unverdunntem Wasser, und das Verdûnnen wird 
erst notliig, wenn das Wasser mehr als 30 an der Burette abgelesene 
Grade besitzt. 

Bezuglich der Manipulation der kleinen Burette ist zu beachten, 
dass mau dieselbe nur oben am leercn Theile mit Daumen und Zeige- 
finger anfassen darf, um em hrwarmen der Losung zu vermeiden. Den 
Zeigefinger legt man auf die weitere OeSnung des Rohres, wodurch 
sich der Ausfluss leicbt reguliren lasst. Das Schuttelgefass wird in der 
linken Hand gebalten. 

Auf den Einfluss der Temperatur bei der Hârtebestiminung bat 
G. Buchner D aufmerksam gemacht Nach diesem Autor ist ein etwa 
fûnf Minuten bestehender Schaum nur dann zu erzeugen , wenn die 
Temperatur des Wassers nicht hoher ist als 15^, wahrend der Schaum 
bei 25® kaum eme Minute lang bestehen bleibt, eine Beobachtung, welche 
beim Arbeiten im Hochsommer Beachtung verdient. 

Die Méthode bietet wegen der geringen Menge von Reagens, 
welches sie erfordert, sowie wegen der compendiosen Form der Appa- 
rats manche Bequemlichkeiten. Das Schuttelgefass befîndet sich neben 
einem ganz gleichen, welches die Seifenlosung entbalt, und neben der 
Burette in einem kleinen Etui. 

üeber die Hartebestimmung im allgem ein en. Dass die 
Résultats der Hartebestimmung nur als em allgemeines Maass der im 
Wasser gelosten Calcium- und Magnesiumsalze und die Méthode daher 
nicht aïs eine quantitative Méthode anzusehen ist, wurde oben schon 
ausgefuhrt. Es wurde ferner darauf hingewiesen, dass die Zersetzung 
der Salze mit der Seitenlosung an Unregelmassigkeiten leidet dass 
sowohl das destilhrte Wasser als die bei der ümsetzung entstehenden 
loslichen Alkalisalze Seife verbrauchen Letzteres ist auch in geringem 
Maasse der Fall fur die freie Kohlensaure des Wassers. Der Alkohol 
wirkt nicht scbaumzerstorend , wenn er in den angegebenen Verhalt- 
nissen voihanden ist Eiseiisalze, welche ebenfalls Seife zersetzen, 
komiuen in den meisten naturlichen Wassern in so verschwindender 
Menge vor, da&s sie keinen storenden EiiiBuss ausuben 

Ein giosseier Gehalt an Feriohydrocaibonat, wie er sich in Grund- 
wassein findet. kann leicht durch ^chutteln des Wassers mit Luft ent- 
iernt werdeii, bevoi mau zur Hartebestimmung ubergeht Orgamsclie 
Suhstaiizeu hiiigegen kounen in grosserer Menge den wirklichen Harte- 
grad um 3 hm 4^ herunterdi iicken -) Auf Toifwasser z B ist daher 
die Hai tebestimmuiigsmethode nicht anwendbai 

Elue Stoiuiig, welche am haufigsten liei dem V'erfahren aii- 
getrufîeu wiid, wiid durcli eineu erlieblichereii Magnesiumgebalt des 
M assers veriirbacht Es wuide im Vorhergebeiiden mehrfach erwahiit, 


Clieiii.-ZtL^ 10 ll.t54 (lb9J| — *■’) J-) Fischer, Zeit^chr f Hygiene 
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dass 3Iagnesiumsalze sowohl bei dei' Reaction mit Seifeiilosung sicb 
ahnlich verhalteii wie die Calcium verbindungen, als aucb in aqmvalenten 
Mengen an der Zersetzung tbeilnehmen. Was den ersteren Punkt 
betrifit, so gilt das Gesagte nur dann, wenn Magnesia in verhaltniss- 
massig geringer Menge vorbanden ist, was aucb in der Regel zutriiït. 
Grossere Mengen ibrer Salze geben sicb jedocb durch die Bildung von 
Hàutcben und Krusten an der Oberflâcbe der Flussigkeit zu erkennen 
und erschweren dann die Bildung des cbaraktenstischen Scbaumes. 
Die Hàutcben und Krusten besteben nacb den Untersucbungen Ku- 
waldin’sG fettsaurem Magnésium, welches sicb infolge seines 
geringen specifîscben Gewichtes an der Oberflâcbe ausscbeidet. Diese 
Haut scbeint die vollstandige Zersetzung der nocb vorbandenen Salze 
durch die Seife zu beemtracbtigen. Tritt diese Erscheinung auf, so 
muss das Wasser schon aus diesem Grunde in verdünntem Zustande 
geprüft werden Üeber die Aequivalenz des Magnesiums liegen Beob- 
acbtungen fur und wider vor. lu anbetracbt der m der Regel ver- 
baltnissmassig geringen Mengen von Magnesiumsalzen kann ein ge- 
ringer Ünterscbied m der Aequivalenz, wenn er wirklicb bestebt, nicbt 
storend wirken. Bei grosseren Mengen bat die notbwendige Yer- 
dunnung des Wassers schon Febler im Gefolge, welche bedeutender 
sein konnen als die erwàbnten. 

Es mag nocb darauf aufmerksam gemacbt werden, dass AYasser, 
welche bebufs Enthartung zu tecbniscben Zwecken mit Kalkwasser und 
Soda oder abnlicben Reagentien versetzt werden, nacb emiger Zeit eine 
Zunahme der Harte zeigen, wenn sie mit dem Niederscblage in Be- 
rubrung bleiben , eine Erscheinung, fur welche eine genugende Er- 
klarung nocb fehlt, vergl E L Neugebauer-). 

Analyse der Mineralwasser. 

Zur vollstandigen cbemischen Analyse der Minei alwasser geboreii 
gewisse Operationen, welche an der Entnahmestelle selbst vorgenoinmen 
werden mussen Man uberzeugt sich zunachst vom Au^seheii des 
Ma^sers Eine Trubung oder Farbung erkeiint man am be^ten 
l>eim Duîcbseben duicb eine in eiuem eiigeii Glase befindhche hobe 
Schicht des Was'.erb, wubei man zum Yeigleich eine gleicb bohe ^cbicbt 
destilhrten Wassert, daneben btellt Enieii etwaigeii Gerucb des 
Wasseis (z B nacb '^chwetelwasserbtofl) erkennt man in dei 9-) an- 
gegebenen Weise Der Geschmack tritt am kenntlichsten bei einei 
Tempeiatur zwiscben 15 und 20" auf Die Reaction prntt man in- 
dem man Streifen von empfindlicbem blauem und lotbem Lackmus- 
papier eimge Zeit mit dem Wasser m Berubrung iasst und sicb uber- 
zeugt, ob die Farbenanderung des Papiers aucb beim Trocknen dieselbe 

D Lunüe-BockmannN cliem -techn Enteisucbungsmeth I S 71 '2 — 
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bleibt. Emen Parallelversucb macbt maii mit destillirtem Wasser Die 
Art und Weise, die Temperatur zu bestimmen, ricbtet sicb nacb den 
ôrtlichen Verbaltiiissen der Quelle Bietet das Wasser eme leicbt zu- 
gaughche Oberflache dar, so tauclit man das Thennometer ein und 
liest nach einiger Zeit dessen Angabe ab, wabrend sich das Instrument 
Bo weit wie moglich im Wasseï befindet o dies nicht angebt, senkt 
man entweder ein Maximaltbermometer in das Wasser, oder man stellt 
ein gevvohnlicbes Tbermometer in eine Flascbe , welcbe man in die 
Quelle versenkt und langere Zeit unter Wasser lasst. Beim Heraus- 
ziehen hait das Wasser in der Flascbe die Temperatur genugend lange, 
um das in der Flascbe stebende Instrument ablesen zu kônnen. Fliesst 
das Wasser aus einem Eobre aus, so lâsst man es m einen grossen 
Grlastricbter laufen und regelt dessen Abfluss so, dass Zufluss und Ab- 
fiiuss fast gleicb sind; das Tbermometer befestigt man in der Mitte der 
Wassermasse und liest nacb langerer Zeit dessen Stand ab. Bei jeder 
Bestimmung der Temperatur des Wassers muss gleicbzeitig die Luft- 
temperatur notirt werden. Endlicb stellt man bei Wasser, welcbes aus 
einem Robre ausstromt, die Menge desselben fest, welcbe in einer Mi- 
nute abfiiesst. 


Arbeiten an der Quelle. 

Von analytiscben Operationen werden an der Quelle die Bestim- 
mung des ScbwetelwasserstoÔs in Scbwefelwassern und die des Eisen- 
oxyduls ui Eisenwassern (Stablwassern) vorgenommen. 

Bestimmung des Scbwetelwasserstoffs. Der Ausfuhrung 
der Metbode mussen einige Bemerkungen vorausgescbickt werden uber 
die verscbiedenen Verbindungsformen, in welcben der (nicbt als Sulfat 
enthaltene) Scbwetel in Scbwefelwassern vorkommen kann. Es giebt 
Wasser, welcbe intolge eines grossen Grehaltes an freier Kohlensaure 
tast den gesammten Scbwetel als tieien Schwetelwasserstûfi: entbalten, 
letzteier wird beim Durchleiten eines Stromes von Wasserstoit ganzlicb 
ausgetrieben Andere alkaliscbe Scbwetelwasser entbalten Alkalisulfid, 
und endlicb kann sowohl Alkalisulfid als aucb treier Scbwetelwasseï - 
stofi vorkommen In letzterem Faile muss das Alkalisulfid als Alkali- 
hydrosulfid (Scbwetelwasseï stofi - Scbwefebdkali) angeseben werden 
L-ieitet man durcb eiii V asser letzteier Art emen Strom von Wassei- 
stofi, so wnd nur der freie Scbwetelwas&erstofi ausgeti leben , wabrend 
der alte Alkahhydi osulfid voibandene in Losung bleibt In den Alkali- 
sulfid und -bydiü'^ulfîd entbaltenden Aassein ist aber, lufolge Oxy- 
dation diesel A eiljindungen duicb den Luttsauerstofi , baufig zugleicb 
Alkalitbiosultat voihanden Je nach der Natur des Wassers mussen nun 
die l\Ietboden ausgewablt werden , nui entweder nur freien Scbwefel- 
wa^serstofi odei neben diesem aucb gebundeiien und endlicb Thiosulfat 
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Wegen der grossen Xeigung des Schwefelw asserstoj&s, sich S(jvohl 
111 freiem als gebuiidenem Ziistande zu oxydiren, fuhrt raan die nach- 
stebenden Untersuchungen wo moglich an der Quelle aus. 

1. Titration mit Jodlosung nacb Dupasquier - Fresenius. 
Versetzt man schwefelwasserstoffbaltiges Wasser mit Jodlosung, so 
bildet sich Jodwasserstoff unter Ausscheidung von Schwefel (HgS 2 J 
r=r 2 H J -j- S) und die Umsetzung verlauît quantitativ, Tvenn der Gebalt 
an ScbwelelwasserstoS 0,04 Proc, nicht ubersteigt, was bel jMineral- 
wasserii nie der Fall ist. Als Indicator fûgt man Starkelosung hmzu, 
so dass das Wasser sich blau îarbt, sobald die Umsetzung vollstândig 
ist Man verfahrt in folgender AVeise Man versetzt 250 bis 500 ccm 
des mit Essigsaure schwach angesauerten Wassers mit îrisch bereiteter 

Starkelosung und lâsst unter Uraschwenken aus der Burette " Jod- 
losung zuSiessen, bis Blaufarbung eintritt. Da dieser vorlautige Yer- 
such meist so lange dauert, dass Verluste an ScbivefelwasserstoS durch 
Yerliuchtigung oder Oxydation stattfînden konnen so stelit man einen 
zweiten Yersuch in der Art an, dass man fast die ganzeMenge der zur 
Zersetzung nothwendigen Jodlosung in einen Kolben giesst und nun 
dieselbe Menge Wasser, vrie beim ersten Yersuche, ruhig zulaufen lasst 
Darauf fûgt man zu der farblosen Flussigkeit emige Tropfen Essig- 
saure und etwas Starkelosung, und lasst aus der Burette noch so viel 
Jodlosung hinzufliessen, bis Blauung der Flussigkeit eintritt. Da von 
der sehr verdunnten Jodlosung em messbarer Ueberschuss erforderlich 
ist, um die grosse Menge Wasser zu blauen, so ermittelt man diesen 
Ueberschuss, indem man ein dem angewandten AVasservolumen gleiches 
A^olumen destilliiten Y'assers mit derselben Menge Stârke versetzt, wie 
beim Hauptversuche , und mit Jodlosung bis zur gleichen Blaufarbung 
titrirt Das hierbei verbrauchte Yolumen Jodlosung wiid von dem bei 
der Wassertitrirung gefundenen abgezogen 

Die vorstebende Titration eigiebt, da in saurei Losung titiirt 
wurde, die Gesammtmenge des treien und gebuiidenen 
S c b V e f e 1 w a s s e r s t O i f b iintei der A’oiaussetzung , dasb kein Thio- 
bultat im AYabSeï eiithalteri ist, \\elch letztere" ebenialD Judlobung 
verbrauchen wurde siehe weitei uiiten 

Da in 1 ccm -Jodlo&uni» <>,001250 u Jod (H = 1) enîhalten 

100 ^ 

biiid, bu eiitbpricht nach ubmei (lleichuiig jedei Cubikceiitimetei vt^r- 
brauchte Jodlosung, nach Al)zug dei Coirectui 0,(100109 1 ! 

Zur Bestimmung des tieieii Schwetelwa&seistotts neben 
g c b U ti d e II e m bebtimmt man zunachbt , wie vorbin aimegeben . in 
mnei angesauerten Piobe deb Wasseib die CTebammtmenue ^odaiin 
biiiigt man eine iieue Probe deb A\ ab^ers ni einen mit Zu- und Ab- 
Imtungsrobi veibehenen Kolben und leitet viele Stuiideii lang AA'assei- 
stoôgab, welches durch Kalilaiiorp i. 
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anstretende Gas eine kleine Meuge von mit Jod schwach blan gefarbter 
Starkelûsung nicht mehr entfarbt. Sauert man danach an und titrirt 
wieder mit Jodlôsung, so erîabrt man den als Alkalibydrosulfîd vor- 
bandenen Schwefelwasserstob. (In einem Wasser, welches freien Schwefel- 
wasserstoS und Alkalisulfîd enthalt, kann letzteres nur in der Form 
von Hydrosulfid vorkommen) Die Üifferenz zwischen den beiden Resul- 
taten ergiebt den freien Sch wef elwasserstoff, wie vorhin unter 
der Yoraussetzungi dass kein Tbiosulfat zugegen ist. 

Will man nacb S 181 durch Titration mit Jodlosung den Gesammt- 
8 cb wef elwasserstoff in einem Wasser bestimmen, welcbes Tbiosulfat 
enthalt, so wirkt letzteres bekanntlicb ebenfalls auf die Jodlosung und 
muss alsdann gesondert bestimmt werden, um in Abzug gebracht 
werden zu konnen. Man fallt eine grossere Menge Wasser mit emer 
Lôsung von Cadmiumcblorid oder besser Mtrat, filtrirt das Cadmium- 
sulfid, welcbes sammtlicben Scbwefel, den des gebundenen und freien 
Scbwefelwasserstoffs, entbalt, ab und versetzt das erwarmte Filtrat mit 
emer Auîlosung von Silbernitrat im üeberscbuss. Der Niederscblag 
von Silbertbiosulfat wird in kurzer Zeit schwarz, indem er sicb in 
Silbersulfîd und Scbwefelsàure umsetzt, nacb dem Schéma: 

•^§ 2^203 4" ^ 2 ^ -^^2 S 4“ H 2 S O 4 . 

Man filtrirt das Scbwefel silber ab, wascbt dasselbe mit Ammoniak. 
um das mitgefallte Cblorsilber zu entfernen, und lost es in Salpeter- 
saure. In dieser Losung wird das Silber, nacbdem der üeberscbuss an 
Salpetersàure verdampft wurde, als Cblorsilber bestimmt. Da 1 Mol. 
Ag, S 2 Mol. AgCl liefert, so entspricbt, nacb obiger Gleicbung, 1 Mol 
xAgCl Thioscbwetelsaure. Das Gewicbt an S 2 O 2 berecbnet sicb 

also aus dem Gewicbte AgCl mit Hulfe der Proportion AgCl ^/ 2 S 2 0_) 
= 142,3 * 47,71 Aus den Gleichungen 

H,, S + 2 J = 2 HJ + S 
2 Na 2 S 20 , + 2 J =r NagS^O, + 2 Na J 
tolgt dass 1 Mol S 2 O 2 (95,42) aquivalent ist Mol Hj S 

Zur Ümwandluiig von ng getundener So O 2 m Ho S bat man also die 
Proportion 

95,42 16,91 = n d, woraus x — 0,177?? 

d h man multiplicirt die Gewicbtsmenge S 2 O 2 mit 0,177, dieses Pro- 
duct wiîd von dem aus der Jodtitration getundenen Gewicbte IJoS ab' 
gezogen Selhsti edeiid miissen beide Bestiminungen aut gleicb grosse 
Mengen Wasser bezogen werden 

Entbalt ein Wasser treien Scbwetelwasseistoff , Alkalibydrosulfîd 
und Tbiosulfat, so kaiin man die einzelnen Bestimmungen wie foigt 
ausiubien Man fallt den fieien und gebundenen Scbwefel durcb eine 
C admiuinlo^uiiof , oxydirt das Cadmiumsulfîd mit Wasserstoffsuperoxyd 
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oder rauchender Salpetersâure und bestimmt den Schwefel in Form 
von Schwefelsaure. Bezeichnet man die verschiedenen Verbindungs- 

<l î) c 

formen des Schweiels mit a, b nnd c, z. B HgS, li 2 S,Na 2 S, so kennt 
man also zunacbt die Summe a -|~ b c 

Alsdann treibt man aus einer anderen Probe des Wassers den 
freien SchwefelwasserstoS durcb WasserstoS aus (s oben), leitet das 
Gas durcb ammoniakaliscbe Sdberlosung und fîndet den als freier 
Scbwefelwasserstoïï vorkommenden Schwefel (a) aus dem gefallten 
Schwefelsilber. Zu dem von freîem Schwetelwasserstofi befreiten Wasser 
giesst man mittelst einer durcb den Stopfen des Kolbens gebenden 
Tricbterrobre eine Losung von Mangansulfat, wodurch das Alkalibydro- 
sulfid in der Weise zersetzt wird, dass der Schwefel (c) des Sulfids in 
Form von Mangansulfur gefàllt wird, wâbrend der mit dem Sulfid zu 
Hydrosulfid verbundene Scbwefelwasserstofi frei wird, man leitet den- 
selben, wie vorbin, in Sdberlosung und erbalt somit die Scbwefel- 
menge (b). Die Summe a 4- b von der Gesammtscbwefelmenge a b -|- c 
subtrahirt, giebt den an Alkali zu Sulfid gebundenen Schwefel (c). 
Letzterer konnte aucb aus dem gefallten Scbwefelmangan gefunden 
werden. Lost sicb das Scbwefelmangan m Salzsaure unter Hinterlassung 
von Schwefel auf, so stammt letzterer von einem Polysulfid. 

Die vom Scbwefelmangan abfiltrirte Lôsung entbalt das Tbio- 
sulfat; man versetzt dieselbe nacb dem Erwàrmen mit einer neutraleu 
Losung von Silbernitrat , und verfahrt weiter, wie S 182 angegeben 
wurde. 

Man kann den Schwefel wasserstoff aucb gewicbtsanalytiscb 
bestimmen, wobei man nur die Fallung an der Quelle auszufubren bat. 
Hierzu veisetzt man ein abgemessenes Volumen Wasser mit einer 
Audosung vun Cblorsilber in Xatriumtbiosultat, welcber man etwas Am- 
moniak hinzufugt, veiscbliesst die Flasche sorgtaltig mit einem Glas* 
stopfen und oxydirt (im Laboratorium) den Niederscldag vun Scbwetel- 
silber mit Wasseistofisuperoxyd oder Bromwasser Aus der geiundenen 
Meuge Scbwetelsaure beiecbnet man die Gesammtmenge des an AVasser- 
stoîl: und Metall gebundenen Schwefels Die Losung von Chloisilber 
in Xatiiumtbiosultat , welche das Silber als Doppelsalz von Xatiium- 
und '^ilberthiosuliat entbalt, hait bich auf Zu&atz einigei Tropfen Amino- 
nïak lange Zeit iinverandert 

Die Bestimmung dei Scli wef elsaui e in Sch wefelwasseru 
mubs ebenfalls au der Quelle voibereitet werden, indem man eiitwedti 
den Schw etelwasserstufi duith Kocheii einei angesauerten Probe aus- 
tieibt, oder indeiu maii da^ AVasser in verscbliessbarer Flasche mit 
C'blui cadmmmlusung lallt und die Schwefelsaui e (iin Laboi atoi lum) im 
Filtiat vom Caduiiumsulfid bestimmt 

Del der Bestimmung def' Schwefel vvasserstoits in waimen 
AI 111 e 1 a 1 U U e 1 1 e n Denuut es nieht die 'ritri + im-i in oUr. ûn.-.nu 
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\Va8»t‘r vorzunehmeii. Penii so sehr das xibkuhlen durch Einsenken 
der Flasche in kaltes Wasser auch be>ohleuiiîgt werden mag, so ist die 
Menge Luft, wek'he das Mineraîwasser beim Einfûllea aufriinimt, docb 
hinrtdcheiul, uni enie gewisse Menge der Schwefelverbindung zu zer- 
setz(‘n Es ist daher nothig, die hierzu in Anwendung kommende 
Maas-ila^ebe vorher mit reinem Kohlendioxydgas zu tuileii und den 
Stopfea vTbi unter dem asserspiegel zu luften. 

Fine ebeni.dk un der Quelle vorzunehmende Bestimmung ist 
die de-^ E i .s en ox y d u 1 s in sngenannten Stahlwassern. Man sauert 

âOOeem Wus^er mit '^cliwefelsuure an und titrirt unt - Permanganat- 

losuiitr (.S. 15d), Wfibei maii den Ktdben auf eme weisse ünterlage stellt 
und XMii oben dun*h die Flus^igkeit hmdurchsieht , um das Auftreten 
der Hosaiarbung zu erkeiinen. Der Yersuch ist mebrmals zu wieder- 
helen Anderseits stellt man lest, wieviel Cubikcentimeter Permanganat 
erforderlieh sind, um ni dei gleichen Menge von ausgekocbtem und 
wieder abgekuhltem, destillirtem Wasser denselben Farbenton bervor- 
zubringen. und zielit diese von den zur Oxydation des Eisenoxyduls 
verbrauchîen Eubikcentimetern Permanganat ab. 

Diese Méthode ist nicht anwendbar, wenn das zu prufeude Mineral- 
was^er SchwetelwasserstoÔ entbalt, in diesem Falle muss das Eisen 
gewiehtsanalytisc h besfimmt werden (siehe weiter unten). 

Bestimmung der Gesamintkohlenbaure Dieselbe wird in 
der liegel, und bei koblen^aurereichen \Vassern immer an der Quelle 
vorbt^reitet Die Méthode wuide S 126 beschnebeii und wird fur den 

vorliegenden Zweck in iolgeiider 
Weise ausgefûhrt Da man eni Um- 
iullen des Y assers moglichst ver- 
meiden will , so versieht man den 
127 beschriebenen Kolben, wie 
Fig 17 zeigt, mit einem Kautschuk- 
sf(t[»fen, welcher das lîohr ((h zum 
Kintiitt Wasseis niid da^ Kohr 
< i! /um Entwc'ichen dei luit tiayt 
Dm Kolben wtdcdieii man ^ammt 
sMiier K.ilkt iillunn und stuneiii iiicht 
dui < ld)ohi teii ^toplen taiiit halte, 
wiid an dei Fntnabniestelh* mit dem 
obtn besc lu lebenen btujiten vei- 
selieii und unter den \\ as^ei ^piegel 
nosiiikt Xach geschehener Fulluiig 
veî-tMît'sî Ml,., u),,h‘î Vnlikommeii und stellt spatei durch die (A w icbts- 
ziin.iîj' t «ne Mt neo nés Mne* Ddlten fest Fs empiielilt ‘^ub. 

niAue!' '■ultbei Kolben mitzubi iiitrMi und dieselben von mooluhbt 
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gleicîier ]\Iuiulung zu wahîeu, damit der zur Fullung dienende Sîopfen 
tFiir. 47) auf sammtiiche passt 

Ist die Quelle so reich an Kohlensâure, dass letztere in Blasen 
aui&teigt, so lasst man die in einem oô'enen Gefasse geschopîte Probe 
kurze Zeit an der Liiît stehen, um das gasforniige Kohlendioxyd ent- 
weiehen zu îasseii, da man ]a mir die geloste Kohiensaiire ermitteln 
will : die Bestîmmung des gaslormigen Kohlendioxyd- wird an anderer 
'steîle beschrieben. Sind die orthchen Verhaitnisse derart, dass der 
Kolben nicht iii das \Yasser gesenkt werden kaiiii, sü îûllt man ihn 
mitteist des Stechhebers oder, wenn das Wasser aus einer Rohre strumt, 
direct mitteist des Trichters. Da der Gehalt eines Wassers an îreiem 
Kohlendioxyd vom Barometerstande abhangt, so ist derselbe, wie 
Mohr sich ausdruckte, eine verandeiiiche Grosse. Dieser Umstand 
ist aiich bel der Gesammtbestimmung von kohlensaurereicbeii Wassern 
zu berücksichtigen. 

Ueber die weitere Behandlung der Proben im Laboratorium siehe 
127. 

Die Bestîmmung des specifischen Gewlchte^ muss bei gas- 
reichen Wassern an der Quelle vorbereitet werden, weii die gewohn- 
hche Art der Bestimmung nicht gestattet, das Wasser ohne Verlust an 
gelostem Gas zu wagen Man benntzt hierzu 
zweckmassig die von K. Fresenius vorge- 
schlagene Flasche (Fig. 48) Dieselbe fa^st 2U0 
bis 300 ccm und ihr Hais geht in eine etwa 
.30 mm lange und ô bis 6 mm weite Rohie uber, 
an welcher eine Millimeter&cala eingeatzt ist 
Um die Flasche zu tulien, taucht man dieselbe 
unter den Wasserspiegel und ^chield ein enge» 

(ilasioLr dure h den Hais dm ch welches die 
Luit ent\^eKhen kann Wenn da^ Wa--ei bis 
tîw.i in die I\Iitte der ^cala ge^tiegeii i&t vei- 
bchlie--t lîiaii deii Hal- mit ilem Daunien, zieht 
(he Fia-clie ans déni Wa-b» i hei aiib und vei- 
-tiilie-bt ."le boloit mit eineiii gut p«iS"eiuieii 
Kaat"( liuk^t'tpU n , tb-n man ziii Vui-icht iiiit 
eîm m iîiii.Oadeii ulxîlniKbt F" empfithlt "ich, 

Oîel odei vu i -ulclu! I la-ciit ii /u iilllen 

Du P i O b e lia 11 m A!" 1 1 vUispoi tgt fa?"t btiait/i man ai i dt-bten 
i d'"< hen mit L imjei lebt lien Gla"-topit n , et\sa acht ^tu< k \un J )i-" 

! I ilmii und vier btm k vmi h bu 7 latein Vusseidem hat mu* 
’»t liiil" iMbtimiuunn der nui -pui enw eut* vorkunnm luimi einme 

lus t ïeUauu balloii" 7U tulh n Die ^nrLOalt ist nichî alhin 

ail a 1 " lUainuen tlei (uiabbi* soiidtin au» h beiui t abseii tler Piuben 
lb"î zu Vt‘r\\t*nden diiinf 
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"Wassers, noch trubende Bestandtheile von den Wanden des Bassins 
mit eingefullt werden 

Ist die Quelle leiclit zuganglich, so dass man die Flaschen mit der 
Hand uniertauchen kann, so versieht man dieselben mit einem Kaut- 



scbukstopfen , welcher, wie 
in Fig. 47 (S. 184), zwei 
Glasrohren tràgt ; ]edoch 
giebt man der Robre c à eine 
grossere Lange. Scbliesst 
man nun die Oefînung a 
wabrend des Untertaucbens 
mit dem Daumen und ofînet 
sie erst, wenn die Flascbe 
sicb genugend tief unter 
der Oberflache befîndet, so 
fullt sicb die Flascbe, obne 
etwaigen Staub von der 
Oberflacbe emzusaugen, 
wabrend die Luft ans dem 
Robre cd, dessen obéré 
Oeffnung uber demWasser- 
spiegel berausragt, ent- 
weicbt, obne das Wasser 
zu beunrubigen und etwa 
zu truben 

Denselben Zweck er- 
reicbt m an , wenn das W asser 
nicbt mit der Hand er- 
reichbar ist, oder wenn die 
Probe aus emei bestimmten 
Tiete gefasst werden soll, 
mit Huile des Apparates 
Fig 49. 

Ein an eiiiem uberge- 
scbobenen Blechmantel e 



(oder Ketz) Laiigendeb Ge- 
wicbt bringt die Flascbe 
zum Untersinken Die 
Flascbe selb&t bangt an 
einei Schnui d, welcbe be- 
buts Messung der Tiete 
Knoten im Abstande von 


20 cm tiagt Dei Fei- 
scbluss des Fullrobres h 


v^iul bier dureli einen an 
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der Schnur c befestigten Korkstopfen bewirkt, den man durch einen 
Ruck an der Schnur im geeigneten Augenblicke entfernt. Die Luît 
stromt durch den Kautschukschlauch a ûber der Oberflache des Wassers 
ans Beim Aufziehen verschliesst man den Schlauch a, damit kein 
Wasser aus hôher gelegenen Schichten in die Flasche eindringen kann. 

Lasst sich eine Trübung des Wassers nicht umgehen, so wird 
es durch grosse Faltenfilter von reinem Papier m die Flaschen und 
Ballons fîltrirt. 

Finden sich in der Quelle oder in den Ausflussrohren schlammige 
Absatze oder fester Sinter vor, so werden Proben derselben in Stopsel- 
glasern gesammelt und zur Untersuchung mitgenommen. 

Axlbeîte i Lalboratorium. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes. Hat man diese 
fur gasreiche Wasser bereits an der Quelle vorbereitet (S. 185), so stellt 
man die Flasche (Fig. 48) mit einer anderen, eWas grosseren , mit 
destillirtem Wasser gefûllten und verkorkten Flasche mindestens 
12 Stunden lang in einem Raume von ziemlich constanter Temperatur 
zusammen, so dass die Temperatur beider Flussigkeiten eine gleiche 
wird Dann notirt man den Stand der in der ersten Flasche befînd- 
lichen Flussigkeit und bestimmt ihr Gewicht Die Flasche wird mm 
entleert, mit destillirtem Wasser aus der zweiten Flasche ausgespult 
und bis zu derselben Marke, wie vorhin, angefûllt, worauf man das 
Gewicht aufs neue bestimmt Da man das Gewicht der leeren Flabche 
sammt dem Kautschukstopfen kennt, so hat man nur die er&te Wagung 
vermmdeit um die Tara, durch die zweite Wagung, vermindert um 
die Tara , zu dividiren , der Quotient l'^t das ^pecifi^che Gewicht des 
Wmeralwas^ers 

Handelt es sich um ein gasarmes Wasser, so nimmt man die 
Bestimmung des specifischen Gewichteb mit Hulfe eines gewohnlichen 
Pjkuometers vor und benutzt hieizu das Wabser aus einei der an dei 
Quelle gefûllten Flaschen 

Bestimmung der Gestimmtkohlensaure Dieselbe wird nach 
126 ausgefuhrt, nachdem sie , wie auf S 184 be^chrieben , an dt r 
Quelle vorbeieitet worden ibt 

Bestimmung der treien und balbgebun deiien Kohleii- 
sauie einerseits und dei festgebundeuen anderseits (hiaeh 
W BorchersQ Der von niii zui Bestimmung der Kohlensaïue aii- 
gegebene Apparat (siebe bei Koblenstoh) , welclier daraut beriibt , dab 
aubgetriebene Koblendioxyd in gewogenem Xationkalk aufzutaiiLieu, ist 
Yon Borcbers zui directen Bestimmung der Kohlensaure in Mineial- 
wasbern benutzt worden, indem zunachst durch Kocben de-^ Wasbers 
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die fieie und halbgebuudene Kohlensaure ausgetrieben und gewogen 
wird, woraut man die iioch zu eintacben Carbonaten gebundene, nach 
Hiiizutugung von Salzsaure, iu abnlicher W eise bestiinint. 

^Vahrend aber das xiustreiben der halbgebundenen Kohlensaure 
aus deui Calcium- und Magnesiumcarbonat durch Kochen ziemlich 
leicht zu erreichen ist, erfordert die Umwandlung von Hydrocarbonaten 
der Alkalien in normale Carbonate ein viel langeres Kochen. Liegt 
daher ein alkalisches ^Va&ser Yor , d li. ein ^Wasser, welches Alkali- 
hydrocarbonate enthalt , was man leicht an der alkalischen Reaction 
des AVassers nach dem Kochen einer Probe erkennt, so ist auf den 
genannten Umstand Rucksicht zu nehmen. 

Der Apparat muss fur den Yorliegenden Z week etwas modificirt 
werden. Da es darauf ankommt, das Umfullen und Messen der 
Proben, um Kohlensaureverlust zu vermeiden, moglichst schnell zu be- 
wirken, so benutzt Borchers anstatt des runden Kochkolbens einen 
Erlenmeyer-Kolben, der im Verhaltniss zu semer Hohe einen môg- 
hehst geringen Durchmesser der Grundflache besitzt und bis zur halben 
Hohe 300 ccm fasst 

Der Kolben tràgt an dieser Stelle eine Marke, welche beim directen 
Eintullen des Wassers aus emer Flasche zum Messen der Probe dient. 
Aus letzterem Grunde muss der Durchmesser des Kolbens an dieser 
Stelle moglichst gering sein Um beim Füllen des Kolbens mit dem 
zu untersuchenden Wasser einen Kohlensaureverlust moglichst zu ver- 
meideu , kûhlt man die Mineralwasserîiasche durch Einstellen in Eis 
stark ab, offnet sie und verschliesst sie sofort mit eioem Stopfen, 
welcher zwei Rohren nach Art einer Spritzflasche tragt, mit dem Unter- 
schiede, dass das aut den Boden gehende Rohr aussen nicht zur Spitze 
ausgezogen ist. Man fasst die Flasche mit einem mit Eiswasser be- 
teuchteten Tuche an, kehit sie um und fullt den Kolben bis zur Marke, 
woraut man denselben unverzuglich mit dem im ubrigen vorbereiteten 
Apparate verbindet. Wahrend beim gewohnlichen Gebrauebe des 
Kohlensaureappaiates das Kohlendioxyd in zwei Natronkalkrohren auf- 
getangen wird, hat Borchers tur den vorliegenden Zweek die erste 
dieser Rohren durch emen Geissler’schen Kahapparat ersetzt, welcher 
eine grossere Anzahl von Bestimmungen mit derselhen Laugenmenge 
gestattet, sich leichter auts neue fullen Jasst und ubeidies das Ende 
dei Operation deutlich anzeigt, wie sich weiter unten eigeben wiid. 
Kaliappaiat und Nati onkalkrobi werdeii emzeln gewogen 

Man erliitzt nun das Wasser ganz allniahlich zuni Sieden und setzt 
das Kochen toit, bis die Lauge im Kaliapparate antangt zui uckznsteigen. 
Es ist dieses das Zeichen, dass keine Kohlensaure mehi ausgetiieben 
wiid ^laii verbindet alsdann das Ti ichteriohi des Siedekolhens mit 
dem Lultreinigungsappaiate und saugt untei ïoitwahrendem, gelindem 
Sieden etwa l Liter Luft durch den Apparat Alsdann unterbnclit 
man den Luttstrom und kocht wiedei bis zum Znrueksteioen der Kab- 
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lauge und leitet abermals 1 Liter Luft bindurch. Diese i )peratiuneîi 
genugen, um aus Wassein, welcbe kem oder nur \Aenîg Alkahcaibonat 
enthalten, sammtlicbe freie und balbgebundene Kohlensâuie iii die 
Absorption sapparate uberzuîuhren. 

Ist das AVasser aber reicli an Natriumhydrocarbonat, so muss da& 
Einleiten von Luft und nachhenges Kochen aus dem S. 188 angegebenen 
Grunde noch rnebrroals wiederholt werden. 

Die Gesammtzunahme des Gewichtes des Kabapparates und des 
Is'ationkalkrobres ergiebt die Menge der freien und halbgebundenen 
Kohlensaure der angewandten Wasserprobe. 

Zur Bestimmung der festgebundenen Kohlensaure bringî inan die 
gewogenen Absorptionsapparate wieder an ihre Stelle und zertetzt die 
Carbonate durch Chlorwasserstofi:, wobei inan wie zui* Bestimmung der 
Kohlensaure in Carbonaten verfahrt. 

Das vorstehende Verfahren eignet sich also zur directe n Be- 
stimmung der freien und halbgebundenen sowie der festgebundenen 
Kohlensaure eines Mineralwassers, wàhrend diese A^ei haltnisse sich bei 
der Alineralwasseranalyse sonst erst nach vollstandiger Bestimmung 
der ubrigen Bestandtheile aus dem nach S. 187 ermitteîten Gesammt- 
kohlensauregehalt durch Rechnung ergeben (vergl. weiter uuten). Durch 
Addition der freien, halbgebundenen und festgebundenen Koiilensaure 
erhalt man aber auch eine Contrôle der nach dem A'eriahren S 187 
gefundenen Gesammtkohlensaure Als solche hat 
V Gorup-Besanez die Méthode mit Erfolg hei 
seiner Analyse der Schonbornsquelle bei Kissingeu 
benutzt 

Enthalt ein Mmeralwasser ausser Kohlensaure 
noch Schwefelwasbeistuâ , so mu'^s dem Was^^ei 
etwas AVa^seï stoôsuperoxyd, welche'- mit Ammo- 
nidk ^chwach alkah^ch gemacht wiid, hinzuueîiigT 
werden 

Handelt es bich darum, die Kohlensaure zu 
bestimmen, welche in mit dem Gase ubersattigtem 
AVasser enthalten i^'t, als»» diejenige Aleiige, welche 
in Flaschen oder Krugen sich unter staikerem ah 
Atmobphai endi uck befindet, so kanii maii iallb die 
(retasbe mit Koikstoplen verstlilos^en siiid, ni fui- 
gendei Weme vertaliieii. Alan VLisieht eineii -^cbail 
gesclilifienen Koïkbohiei mit eiiiei kleineii Oeti- 
nuiig h und veibnulet die obeie Oeffiiuiiü de^^eldtii 
durch eiiieii unt ubeibumleneii '^topten, A\ inkeî- 
lohi uiid btaiken Gummibclilaucb mit dem Ti«>ck- 
nungs- und Ab^oi ptioiisapparate Alsdann duich- 
sticht niaii den ^topien dei Flasche vorsicbtig mit dem Km kl obier 


Fig ou 
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heraustritt Die uûtere Oegnung des Bohrers bleibt dabei durcb das 
ausgestoehene Stuck Kork verschlossen, so dass das Koblendioxyd nur 
durcb die seitliche Oeguuiig entweicbea kann. Die Gescbwindigkeit 
des Ausstromens regulirt inan durcb einen auf den Kautscbukscblaucb 
gesetzten Quetschbabn. 

Hort die Gasentwickluiig auf, so bobrt man mittelst eines dunnen 
Korkbobreis eine zweite Oegnung m den Stopfen , fubrt ein Glasrobr 
bindurcb, welcbes man bis in die Nabe der Wasseroberflacbe scbiebt 
und dessen ausseres Ende mit dem Luftreinigungsapparate verbunden 
wird. Nacbdem man etwa eine Viertelstunde lang koblensaurefreie Luft 
durcb den Apparat gesogen bat, bestimmt man die Gewicbtszunabme 
der Absorptionsapparate und erbalt somit die unter dem berrscbenden 
Atmospbarendruck frei gewordene Menge Koblendioxyd. 

Nach dieser Operation kann man mit Hulfe der Méthode von 
R or cher s die freie und balbgebundene sowie die festgebundene 
Koblensaure bestimmen. 

Bestimmung der Gesammtmenge der festen Bestand- 
t belle. Die zu verdampfende Menge Wasser ricbtet sicb nacb dem 
Gebalte desselben an Exen Bestandtbeilen , man wird bei salzreicben 
\Yassern etwa 300 bis 500 ccm, bei salzarmen bis zu 2 Litern ver- 
wenden Die Operation wurde S 103 bescbrieben Ueber die Hobe 
der Temperatur, bei welcher der Buckstand vor derWagung getrocknet 
werden soll, vergl das S 104 Ausgefubrte Mobr empfabl das 
Trocknen bei 160^ R Fresenius bei 180° und Kubel-Tiemann er- 
bitzen auf 100°, aucb wobl auf 170 bis 180°, ein einbeitlicbes Yer- 
tabren bestebt also nicbt Die Bestimmung des Abdampfruckstandes 
dient somit nur zur Beurtbeilung des Salzreicbtbums eines Wassers im 
allgemeinen und zum Yergleicb mit dem eines anderen Wassers Als 
Contrôle fur die Summe der bei den Emzelbestimmungen geiundenen 
Bestandtbeile kann dieselbe ans den S 104 erorterten Grunden nicbt 
betracbtet werden Die Zusammenstellungen der Analysen zeigen 
Digerenzen bald in dem einen, bald in dem anderen Sinne 

Eine besseie Uebeiein&timmung erlialt man, wenn man den Ab- 
dampliuckstand mit Scbwetelsaui e lieliandelt und dann tolgende Decb' 
nung aiistellt Durcb Eibitzen mit Scbwetelsaure und nacbfulgendes 
(tluben werden die Alkalien, die alkaliscben Erden , Magnesia und 
Mangan in Sultate verwandelt, wabiend die Kieselsaure unveiandert, 
Eiscii und Aluminium als Oxyde zuiuckbleiben Das Gewicbt des so 
l)ebandelten Ruckstaiides wird l)estimmt 

Beiecbnet man nun andei’beits die bei den Einzelbestimmungen 
getundenen Mengen dei Aikalien, alkaliscben Erden, der Magnesia und 
des Mangans aut noimale Sultate um , und addirt zur Summe dieser 
Sultate das Gewicbt dei Kieselsaure, des Eisenoxyds und der Thon- 
erde, so muss die Summe gleicb dem Gewicbte des mit Scbwetelsaure 
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und zwar weniger als zur Sattigung der Thonerde erforderlich ist, so 
ist im gegluhten Sulfatruckstande Aluminiuinpliosphat anzunehmen, 
weshalb man die Phosphorsaure (P.> O 5 ) zur Summe der berechneten 
Sulfate zu addiren bat 

^Va^e dagegen nacli der Bmdung an die Thonerde noch freie Phos- 
phorsaure ubrig, so bindet man, nach R. Fresenius, diese an Natrium 
in Form von Natriumpyrophosphat (weil Schwefelsaure in der Glûh- 
hitze von Phosphorsaure ausgetrieben wird), addirt diese Menge Na- 
triumpyrophosphat zu der Sulfatsumme und zieht dafur eine Menge 
NatriumsuJfat ab, welche dem im Natriumpyrophosphat enthalteneii 
Natrium aquivalent ist 

Die vorstehende, auf die Phosphorsaure bezugliche Berechnung 
gilt fur alkalische jMineralwasser , bei Wassern, welche wenig oder kein 
Alkali entbalten , musste diese Umrechnung auf das Calcium anstatt 
auf das Natrium geschehen, falls man nicht (wie weiter unten erortert) 
Alkalicarbonat beim Eindampfen zusetzt. 

Zur Umwandlung des Abdampfruckstandes in Sulfate erhitzt man 
denselben zunachst mit Wasser und ein wenig Salzsaure, bis aile Car- 
bonate zersetzt sind, und verdampft alsdann auf Zusatz eines geringen 
Uebeischusses an verdunnter Schwefelsaure zur Trockne Schliesslîch 
verjagf man die uberschussige Schwefelsaure durch lângeres Erhitzen 
bei gelinder Rothgluth und unter olterem Zusatz von etwas festem 
Ammoniumcaibonat, bis Gewichtsconstanz erreicht ist. 

Es wurde obeii gesagt, dass das Gewicht des Abdamptruckstandes 
nicht als Contrôle dienen kann. Dies ist noch weniger der Fall bei 
salinischen Wassern, d h bei solchen, welche kein Alkalihydrocarbonat 
enthalten In diesem Falle scheidet sich ChlorI]Dagnes^lum als solches 
beim Abdampten ab und kann beim Erhitzen auf ISlF zeisetzt werden 
derart, dass Chlorwasserstofi: verSuchtigt wird Will man diesen 
geiingen Fehler vermeiden, so setzt man nach Fr Mohr wahrend de^ 
Abdainptens eine geringe gewogene Menge von leinem, gegluhtem 
Nati lumcaibonat lunzu was zui Folge bat, dass, wie bei den alkalischen 
Wassern, das Chlor an Natiiiim gebunden lui Abdamptunkstande 
ziii uckbleibt 

Die Best immun g (1er SchweteFauie wiid nach 123 aii^- 
getuhrt Ist man genotliigt, gi ossere IMengen Wasser zu conceiitriren odei 
7U vei dampten, bO iiiuss voi dem /u^atz des Chloi bai \ ums tilt 1 11 1 weideii 
Ist das Wasseï ein '"ch wetelwasser, so ist naeh S 1":!3 zu veitaliren 

Die Bestimmung desChlois gescbieht am be^teii aut gcwicbt^- 
aiialytiscbem Wege naih ^ 120 Km chloneiche^ Wa^^'^ei kann dnect 
mit I^alpetei saut e angesaiieit und mit Silbernitiat getallt weub n Da^ 
Ljetallte (’hloisilbei entlialt bei einem Gehalte des WaS'^ers an Bmm 

A Entbalt das ANas-'ei geuim F l'oeil , ''O kann man die Phc>^pbom^Ule 
<iucb an dieses tnniien, da da^ El'^e■no\^d ■^icb dei PluK|diüi^auie ufeuennbt i 
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und Jod die diesen Halogenen entsprechenden Mengen ihrer Silber- 
Yerbindungen. Letzteie werden nach dem gefundenen Gehalte an Brom 
und Jod berechiiet und Yoni Gesamintgewicbte des Kiederscblages ab- 
gezogen, wonach die Berechnung des ( hlors eifolgt. 

Scbwefelwasser erwarmt man zur Oxydation der Schweielverbin- 
dungen vorber mit amtnoniakaliscbem W^asserstoüsuperoxyd. 

Bestimmung von Brom, Jod, Fluor und Bor. Da diese 
Korper nur m minimalen Mengen vorkommen und ihre Bestimmung 
deshalb die Verdampîung einer grossen Wasserinenge eriordert, so 
îuhrt man dieselbe am besten m einer und derselben Probe aus Mau 
verdampft den Inbalt eines an der Quelle gefullten grossen Ballons 
(50 bis 70 Liter) in einem verzinnten Kupferkessel oder besser m einem 
Geîass aus Nickel, indem man dafur sorgt, dass das Wasser durch 
Zusatz von etwas Natriumcarbonat fortwahrend alkaliscli bleibt Dieser 
Zusatz ist bel alkaliscben Mineralwassern nicht nothig 

Den erhaltenen Ruckstand digerirt man wiederholt mit grosseren 
Mengen von destilhrtem Wasser und bnngt den in Wasser unloslicben 
Tlieil auf ein Filter Derselbe enthalt die Carbonate und Sulfate von 
Calcium, Baryum, Strontium, Magnésium, ferner Eisen, Mangan, Kiesel- 
saure, Phospborsaure und die ganze Menge von Fluor als Fluor- 
calcium Durch Behandeln mit veidunntei Clilorwasserstofîsaure 
geht ailes in Losung, ausser Fluorcalcium, den Erdsulfaten und der 
Ivieselsaure Man schmelzt diesen Ruckstand im Platintiegel mit Na- 
triumcarbonat 0 und laugt die Schmelze mit Wasser aus, wobei Natrium - 
silicat und Fluornatrium in Losung gehen, wahrend die Ei dcarbonate 
zuruckbleiben. 

Die Losung wird zur Abscbeidung der Kieselsaui e mit Amiiionium- 
carbonat versetzt und langere Zeit im Wasseibade erwarmt Nachdem 
man die Kieselsaure abfiltrirt hat, veidamptt man zur Tiockne und 
lost den Ruckstand in heissem Wasser aut. In dieseï Losung behndet 
sich aber uelien Fluornatrium immer noch eine geiinge Menge Kiesel- 
sauie, welche man als Ziiiksilicat absclieiden kann Zu diesem Zweck 
veisetzt man die Losung mit etwas Natriuincai bonat und lugt eine 
Autlosung von Zinkoxyd in Amnioinak in geringein Uebertechuss Innzu 
(b Bd I, N 015) ]\Iaii veidamptt un Wa^^seibade, l>is der Geiucli 
nacli Ammoniak vei scbwuiideii ist, und filtiiit den aus Zinkoxyd und 
Ziiiksilicat bestelienden Niederscblag ab Die Losung wiid nun zuni 
1 allen de^ Fluois ni einer Platin- oder Poi cellanschale zum Sieden 
erliitzt, mit C'blorcalciumlosung veisetzt und danach noch einige Zeit 
1111 Kochen eibalten Natbdem die Flussigkeit vollstandig klai ge- 
Wüiden ist , decantiit maii diesellie duich ein Filtei und wascht den 
NiederscliLig durch Décantation mit heissem Wasbtu ans. 1 etzteiei, 


b lia- ^cliiiielzen dail nui bel scll^\a(]lel Rûthglutli gescbelieii , wei. 
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welcher ans einem Gemenge von Calciumcarbonat und Fluorcalcium 
bestebt, wird ini Platintiegel gegluht, mit Essigsânre (zur Anflosung 
des Carbonats) ubergossen imd ztir Trockne verdampft. Scliliesslicb 
zieht man das Calcium acetat durcb Wasser ans, glubt und wagt das 
reine Fluorcalcium. 

Die durcb Digeriren des Abdampfruckstandes erbaltene wassenge 
Losung dient zur Bestimmung von Bor, Jod und Brom Man ver- 
dampft dieselbe zur Trockne und tbeilt den Rückstand durcb Wàgen 
in zwei annabernd gleicbe Tbeile. Die eine Halfte brmgt man zur 
Bestimmung des Bors in den Kolben der Fig. 62, Bd. I, fùgt, wie 
S. 612 daselbst angegeben ist, die Miscbung von Methylalkobol und 
Scbwefeîsaure binzu und destillirt die Borsaure nacb dei Metbode von 
Tbaddeeff uber, wonach die Bestimmung als Borfluorkalium erfolgt. 

Zur Bestimmung von Jod und Brom bringt man die andere 
Halfte des Abdampfruckstandes in den Zersetzungskolben des Appa- 
rates zur Trennung der Halogène, und treibt zunacbst das Jod mit 
Scbwefeîsaure und Natriumnitrit, und danach das Brom mit Kalium- 
permanganat ans, nacb der Metbode von Jannascb imd Ascboff. 

Die Bestimmung der Salpetersaure wird nacb S. 135 aus- 
gefubrt. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks dampft man 1 bis 2 Liter 
^Yasser auf Zusatz von ChlorwasserstoSsaure bis auf einen geringen 
Best ein und destillirt denselben mit Kalilauge nacb S. 869, Bd. I, 
wobei man das Ammoniak entweder in verdùnnter Cblorwasserstoff- 
saure auffaugt und als Ammoniumpbitincblond bestimmt, oder dasselbe 

in — — Saure leitet und den Saureuberscbubs mit — Ammoniak 
100 100 

üder -Xatronlauge zurucktitrirt. 

Bestimmung von Kieselsaure und Pbospborsaure, von 
Eisen, x^luminium, Mangaii, Calcium, strontium, Baiyum, 
Magnésium Die Menge des abzudamptenden Wassers richtot bich 
nacb dem Gebalt an testen Bestandtbeileii Man veidampft z B. 5 Litt i 
des an der Quelle klar eingefullten Mas^erb auf Zusatz vou Lhlui- 
wasserbtotisaure in einer Platinscbale zur Tiockne, wobei etwa iii der 
Flasebe abgesetztes Calciumcaibonat iiiid Eibenliydi oxyd iii verdùnnter 
t hlorwasserbtofîsaure gelost und zu dem Inhalte der 8chale gefuLd 
wiul Xacbdeni man die Kie^'elsaure duicb Erliitzeu aut etwa l2(i' in 
den unlublichen Zustand ubeigetubit bat, befeucbtet man den lauk- 
stand mit Cblorwab^erstüitbaui e , eiwarmt aut dem AVas^eibade uiid 
veidaniit mit Wasser Die Kie&eLaure wird ausgewabcben und te.immt 
der S 194 eibaltenen geiingen ^Menge auis Filtei gebia(_ht nacb ^ 1U5 
aegliibt und aut Beinbeit geprult 

Hleibt bel letzteiei Piufung ein PuLkstand, si> kaiiii deiselbt 
ans Baiyum- und Stroiitiumbultat und Iitaimaure ])esteben 5Ian 
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kaltem Wasser aus, iîltrirt und scheidet durch ankaltendes Kochen 
des Filtrats die Titansaure aus, welche in der Phosph or salz perle zu 
prufen ist, 

Den unlosliclien Ruckstand (Baryum- 1) und Strontiumsulfat) be- 
walirt man einstweilen auf. 

Aus dem von der Kieselsaure erhaltenen Filtrate werden zunackst 
Eisen, Aluminium und Pbosphorsaure zusammen abgeschieden. Man 
oxydirt das Eisen durch Erwârmen mit etwas Salpetersaure und ver- 
setzt (am besten in einer Platmschale) mit Ammoniak. Nach unvoll- 
standigem Auswaschen der Hydroxyde und Phosphate von Eisen und 
Aluminium lost man dieselben in Chlorwasserstoffsaure und erhàlt 
hierbei gewohnlich noch einen geringen Ruckstand von Kieselsaure 
(vergL Bd. I, S. 587), welcher der Hauptmenge (S. 193) zuzufûgen ist. 
Im Filtrate wird die Fallung von Eisen, Aluminium und Phosphorsaure 
durch Ammoniak wiederholt 2 ) , deren Trennung nach einer der nacb- 
stehenden Methoden vorgenommen werden kann. 

Kach Berzelius mengt man den ausgewaschenen und getrock- 
neten Niederschlag mit der sechsfachen Menge eines Gemisches von 
6 Thln, Natriumcarbonat und IV 2 Thln. (durch Fallung dargestellter) 
Kieselsaure und schmelzt die Mischung langere Zeit bei starker Roth- 
gluth im Platmtiegel. Behandelt man die Schmelze bis zum ganzlichen 
Zerfallen mit Wasser, fugt Ammoniumcarbonat hinzu und erwarmt, so 
bleiben Eisenoxyd, Aluminium - Natriumsilicat und die uberschussige 
Kieselsaure ungelost, wahrend die Phosphorsaure an Natrium gebunden 
in Losung geht. Eine geringe Menge von Kieselsaure, welche in die 
Losung ubergeht, wird beim Verdampfen der Losung mit Salzsaure bis 
zur Trockne abgeschieden In der wasseiigen, filtrirten Losung des 
Ruckstandes fallt man die Phosphorsaure mit Magnesiamischung. 

Den Ruckstand von Eisenoxyd und Aluminium - Natriumsilicat 
digenrt man mit concentrirter Chlorwasserstofîsaure und scheidet die 
Kieselsaure durch Abdampfen ab. Man lost m Salzsaure und Wasser, 
filtrat die Kieselsaure ab und giesst das zum Kochen erhitzte Filtrat 
111 eine in einer Platmschale kochende Losung von 1 Thl. Natrium- 
hydroxyd (aus Natrium bereitet) 111 2 Thln. Wasser Durch Kochen der 
Flus&igkeit geht die T bon er de in Losung und kann nach Abfiltriren 
des Eisenhydroxyds und nach Ansauern mit Salzsaure mit Ammoniak 
gefallt werden 

D Die Gegenvait \on gelostem Eciiyuiiisulfat 111 cliloinatiiumieicben 
( muiiatKclieii) Mmerahs a^sein erklait sicli nach K Fiesenius u W Hint? 
[Zeitsthi t anal Cliein 35, 182 (1896)] aus dei Loslichkeit des Bai 3 uni- 
sultats lu Clilüinatiiumlusung — -) Die doppelte Fallung mit Amniomak 
üeiiimt iii dieseni Falle und ist andeien Tiennungsveitahien , welche aiit 
dei Ab^cheidung hasi'^chei Salze heiuhen, voizuzn'htu, weil bei den geiingeu 
Lisenineneen eine genaue Neiitialisirung dei Losung kaum durchzuf ahien 
ist uud die suh hieiaus eigebenden Fehlei giosser aveiden konnen als beiiii 
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Das alkalihaltige Eisenhydroxyd iost man in Salzsuure, wonacli 
man das Eisen mit Ammoniak fâllt und als Oxjd bestimmt. 

Eine andere Trennung von Eisen, Aluminium und Phosphorsàure 
beruht auf der Ausfallung des Eisens in ammoniakalischer Tartrat- 
losung mittelst Scbwefelamm onium. Man lost den durcb doppelte 
Fallung mit A moniak erhaltenen Niederscblag (S. 194) in Salzsâure, 
versetzt mit (tbonerdefreier) Weinsaure und darauf mit Ammoniak, 
vrodurcb eine klare Lôsung entstebt. Diese wird in einem kleinen 
Kolben mit wenig Scbwefelammonium und so vielWasser versetzt, dass 
der Kolben fast ganz angeîùllt ist. Kacbdem der gut verscblossene 
Kolben so lange gestanden bat, bis die Flùssigkeit rein gelb geworden 
ist, filtnrt man das Scbwefeleisen ab, lost es in Salzsâure und fallt die 
mit Salpetersaure oxydirte Losung mit Ammoniak. 

Tbonerde und Pbospborsaure befînden sicb in dem vom Scbwefel- 
eisen getrennten Filtrat e. Man dampft dasselbe auf Zusatz von thon- 
erdefreiem Natriumcarbonat in einer Platinscbale zur Trockne und 
erhitzt den Euckstand auf Zusatz von etwas Salpeter zur Zerstôrung 
der Weinsaure. Alsdann lost man in Wasser auf Zusatz von Cblor- 
wasserstoff saure , filtrirt und fallt mit Ammoniak. Ist, wie in der 
Eegel, Pbospborsaure im üeberscbuss vorbanden, so besteht der geglûbte 
Niederscblag aus Aluminium pbospbat (AIPO 4 ), aus welcbem sicb der 
Tbonerdegebalt berecbnen lâsst. In diesem Falle bestimmt man den 
Rest der Phospborsàure im Filtrat mittelst Ammoniummolybdat und 
recbnet den im gewogenen Aluminiumpbospbat entbaltenen Tbeil binzu. 

Giebt dagegen das Filtrat vom Alummiumniederschlage keine 
Reaction mehr auf Pbospborsaure, so ist die Zusammensetzung des 
Niederschlages unbestimmt. In diesem Falle lost man den gewogenen 
Niederscblag in Salpetersaure, bestimmt die Pbospborsaure und zieht 
dieselbe vom Gesammtgewicbt des Aluminiumniederscblages ab, um die 
Tbonerde zu erbalten. 

Das auf S 194 nacb der doppelten Fallung des Eisens erbaltene 
ammouiakabscbe Filtrat enthalt Mangan, die alkalisclien Erden und 
Magnesia Man versetzt dasselbe 111 eiuem Erlenmeyerkolben mit 
einem germgen Uebei schuss von Schwefelammonium zur Fallung des 
Mangans, tullt den Kolben mit ausgokocbtem, destillirtem Wasseï an 
und veischliesst ibn luttdicht. Diese Voisicht ist nothig, um eine Aus- 
^cheidung von Calciumcarbonat zu vermeiden. Da da^ Schwefel- 
mangan indess immer eine geiinge blenge Calciumcarbonat enthalt, so 
lost man es in Essigsaure (wobei etwa V(ubandenes Zink, Kobalt und 
Nickel zuruckbleiben) und wiederbolt die Fallung mit Schwefel- 
ammoiiium Das Schwetelmanuan wird auf Zusatz von Schwefel im 
Hosetiegel geglubt 

D.is zuletzt eibalteue Filtrat wii d mit dem von dei er&ten Schweiel- 
mangantallung erhaltenen vereinigt iind d.isGanze nacb dem Anbauern 
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wasserstoff riecht. Man fîltrirt den Schwefel ab, neutralisirt mit Ammo- 
nïak und fugt Ammoniumoxalat im Ueberscbuss binzu, wodurch. 
Calciumoxalat gefallt wird. Hat sich der Niederscblag abgesetzt, so 
wird derselbe abfîltrirt, ausgewaschen , in Salzsaure gelost und durch 
Zusatz Yon Ammoniak und etwas Ammoniumoxalat aufs neue bervor- 
gerufen, Das Calciumoxalat wird durcb Grluhen in Calciumoxyd 
ubergeîubrt und gewogen. 

Das Calciumoxyd kann trotz der doppelten Fàllung immer noch 
etwas Magnesia enthalten. In demselben befinden sich aber ausserdem 
Baryum und Strontium, Yon welchen eventuell Theile bei der Kiesel- 
saure (S. 194) gefunden wurden. Man wandelt die dort erhaltenen 
Sulfate zunachst durch Schmelzen mit Natriumcarbonat in Carbonate 
uni und vereinigt letztere mit dem gewogenen Calciumoxyd Alsdann 
lost man die Oxyde und Carbonate in moglichst wenig Salpetersaure 
und verfâhrt zur Trennung Yon Calcium, Strontium und Baryum, wie 
Bd. I, S. 798 unter a) angegeben ist. 

Die beigemengte Magnesia befindet sich als Nitrat neben dem 
Calcmmnitrat im atheralkohohschen Auszuge. Man verdampft den- 
selben zur Trockne, lost m Chlorwasserstoffsaure, Yerdampft aufs neue, 
lüst in AYasser und fallt das Calcium als Oxalat. 

Das Filtrat Yom Calciumoxalat Yerdampft man zur Trockne, Yer- 
Jagt die Ammoniumsalze durch schwaches Grluhen, lost in verdunnter 
Salzsaure und fugt die Losung zu der im Folgenden erhaltenen Haupt- 
losung der Magnesia. 

Die Hauptmenge des Magnesiums befindet sich in den vereimgten 
Filtraten, welche von der doppelten Fallung des Calciumoxalats er- 
halten wurden (S. 196) Dieselben enthalten aber auch noch geringe 
Alengen von Kalk Man verdampft die Flussigkeit in emer Piatin- 
schale zur Trockne, verjagt die Ammoniumsalze, lost in verdunnter 
Chlorwasserstoffsaure, fugt die vorhin erhaltene Magnesiumlosung hinzu 
und fallt das Magnésium als Ammonium - Magnesiumphosphat 
(Bd I, S 830) 

Den gewogenen Ruckstand von Magnesiumpyrophosphat lost man 
in Chlorwasserstofisauie, fallt mit Ammoniak und lost wieder in Essig- 
saure Aus dieser Auflosung wird das Calcium als Oxalat gefallt 

Wenn es sich darum handelt, das getundene Calcium- und Mag- 
iiesmiuoxyd , behiifs Aufstellung der Aiialysenresultate , an Sauren zu 
binden, so ist bei einem alkalisclien, d h alkalicarbonathaltigen 
AVasser keme andere Comliiiiation denkbar, als die beiden Aletalle in 
1 oi m vnii (Aibonateii bezw. Hydiocarbonaten aufzufuhren , deiin im 
natui lichen Zustande des ^Yasse^s koiinen die beideii Elemente nelieii 
Alkalicarboiiat niir als Oaibonate durch Kohleusaure in Losung 
gehaltea weiden 

Bel eiiiem salmis ch en AA'asseï hingegeii konnen Calcium iind 

’ -.r , T , 7 „ -.n ,1 , 
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ioslicbe Salze anderer Sâuren, z. B- als Sulfate oder Clilonde, vor- 
kommen, und letztere Yerbindungen mussen daher, um den Charakter 
eiues salinischen Wassers bei der Aufstellung der Eesultate bervor- 
treten zii lassen, gesondert bestimmt werden. 

Wabrend es daber bei der Analyse eines alkaliscben YTassers 
genugt, den Gesammtgebalt an Calcium und an Magnésium zu be- 
stimmen, kommt es bei saliniscben Wassern darauf an, ausserdem nocb 
die Mengen von Calcium und Magnésium festzustellen , welcbe nacb 
dem Kocben des Wassers in Losung bleiben. Kocbt man nun ein 
YTasser, welcbes Calcium- und Magnesiumbydrocarbonat entbalt, so 
werden die einîacben Carbonate, infolge ibrer Umsetzungen mit anderen 
Salzen, nicbt voUstândig ausgefallt, sondern es gebt ein Tbeil derselben 
in Losung und wird daber mit den ûbrigen lôslicben Calcium- und 
Magnesmmsalzen zusammen bestimmt. Diese Umsetzungen, infolge 
deren nicbt ailes Calcium- und Magnesiumcarbonat beim Kocben geîallt 
wird, fînden aucb in alkaliscben Wassern statt, sind aber hier obne 
Bedeutung, weil man die Carbonate aus dem Gesammtgebalte an Cal- 
cium und Magnésium berecbnet. Bei saliniscben Wassern bndet die 
ümsetzung beim Kocben besonders zwiscben dem îast immer vor- 
bandenen Cblorammonium und dem Calcium carbonat statt, wodurcb 
also eine dem Cblorammonium entsprecbende Menge Cblorcalcium in 
Losung gebt. 

Der bieidurcb verursacbte Febler wird nocb dadurcb etwas ver- 
grossert, dass Calciumcarbonat nicbt vobstandig in Wasser unloslicb 
ist, wesbalb man um so mebr ein Auswascben der gefallten Erdcarbonate 
vermeiden muss. Nacb R. Fresenius vertahrt man daher in folgender 
Weise Man wagt eine etwa 1500 ccm fassende Kocbflascbe, bnngt 
1000 g Mineralwasser in dieselbe und erhitzt das Wasser, unter bau- 
figem Ersatz des verdamptten durcb destilbrtes, eine l^tunde lang zum 
Sieden Nacb dem Erkalten wird gewogeii und mit Hulte der Tara 
das Gev;icht (/) des Inbalts der Kocbflascbe bestimmt Man bltrirt 
die ganze Flussigkeit durcb ein trockeiies Filter, obne den Niedeischlag 
auszuwascben , wagt das Filtiat (F) und bestmimt des^en Gehalt an 
Kalk (n) durcb doppelte Fallung mit Aiiimoniumoxalat. Der in den 
1000 g ]\[meialwassei nacb dem Kocben gelo'-te Kalk eieiebt sicb als- 


daiin aus der Proportion F n J a , zu 



Der lîecbenfeblei , wekber daduicli entsteht, das& man das Gewnbt 


dt s Nuderscblages der Ei dcai])onate vei nacbla&sigt , ist erfabrung^- 
gemasb unbedeuteiid 

Was nun die Maunesia lietiiflt, so ist die Bestimmung der los- 
Inben ^alze dei&elben, web be nel)en dem durcb Koblensaure m Losung 
gebaltenen Caibonat ni naturlicbeni Wasser vorbanden ^iiid, durcb den 
Kocbversiuh nocb viel ungenauer aL die entspiecbeiide Bestimmung 

beim Kalk 
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Magnesiumhydrocarbonat fallt schon aus remem Wasser durch 
Kochen nicht vollstandig als Carbonat aus, nocb weniger, wenn das 
Wasser Chlornatrium , und ganz unvollstandig, wenn dasselbe Chlor- 
ammonium enthalt. Man begnûgt sich. damit, wie weiter unten bei 
derAufstellung der Resultate gezeigt wird, die Vertheilung der Magnesia 
auf die verschiedenen Sauren zu bereclinen. 

Yon den in saliniscben Wassern enthaltenen geringen Mengen von 
Baryum und Strontium nimmt man mit R. Fresenius an, dass sie als 
Sulfate vorhanden und durcb Chlornatrium in Lôsung gelialten sind. 
Aus dem Kochversuehe lassen sicb keino Schlusse auf die Yertlieilung 
derselben an die Sauren ziehen. 

Bestimmung von Kalium und Natrium. Bei kocbsalz- 
reichen Mineralwassern reicht fur diese Bestimmung der Inhalt einer 
oder zweier Flaschen aus, wabrend im anderen Falle ein grosseres 
Quantum Wasser verarbeitet werden muss. Man verdampft dasselbe 
in einer Porcellanschale bis auf einen kleinen Rest und fallt diesen in 
der Siedehitze mit Barytwasser (S. 112). Das Filtrat wird in einer 
Platinschale verdampft, der Ruckstand in moglichst wenig Wasser 
gelôst und die Hauptmenge des ùberschussigen Baryts im Filtrate durch 
Ammoniak- und Ammoniumcarbonat abgescbieden. Die vom Baryum- 
carbonat abfiltrirte Losung verdampft man in einer Platinschale, ent- 
fernt die Ammoniumsalze durch schwacbes Grluhen und versetzt die 
wâsserige Lôsung des Rûckstandes wieder mit A moniak und Ammo- 
niumcarbonat. Erhâlt man hierdurcb nocb einen Niederschlag von 
Baryum carbonat, so behandelt man das Filtrat wieder wie vorhin und 
setzt das Emdampîen und Fallen so lange fort, als durch Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat nocb eine Fallung entstebt. Zuletzt verdampft 
man, verjagt die Ammoniumsalze und lost in Wasser. 

Diese Losung enthalt indess neben den Chloralkalien immer nocb 
geringe Mengen von Magnesia, weil das durch Barytwasser gebildete 
Magnesiumhydroxyd in den Lôsungen der Alkalisalze etwas loslicher 
ist als in Wasser. Man digerirt deshalb die Losung in einer Platin- 
scbale zwei Stunden hindurch mit etwas frisch gefalltem Quecksilber- 
oxyd (vergl Bd I, S 835) und filtrirt. Durch diese Behandlung 
wird Chlormagnesium in Oxyd umgewandelt, wabrend eine entsprechende 
Menge Quecksilber als Chlond in Losung geht. Man verdampft das 

b Volhaid [Ann d Chem u Phaiiii 198, 33ü (1879)] stellt lemes 
Quecksilbeioxyd in folgender Weise dai Man leibt kaufliches Quecksilbei- 
cblond mit ^ i,, seines Gewichtes Quecksilbeio\yd innig zusammen und sub- 
limiit auf dem Sandbade aus einer Porcellanschale in einen Glastiichtei 
Das leicht fluchtige Ohloiid subliinirt, wabrend die veruni emigenden Metalle 
aïs Oxyde zuruckbleiben Aus einer Losung des reinen Chlouds wird das 
Oxyd mit eisenfieiei Natronlauge gefallt und \ollkommen ausgewaschen , so 
dass 4 bis 5 des trockenen 0\yds beiin Verdampfen in einer Platinschale 
keinen duicli die Wacre odei das Auo^e hemeikbaren Pnckstand hmtei la^oen. 
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Filtrat vom uberschüssigen Quecksilberoxyd in einer Platinscbale zur 
Trockne, verjagt durcb schwaches Erhitzen die geringe Menge Queck- 
silberchlorid und lôst den Euckstand in wenig Wasaer Die Losung 
wird auf Zusatz Yon etwas ChlorwasserstoSsàure im gewogenen Platin- 
tiegel zur Trockne verdampft und der vollstandig trockene Euckstand 
im gut Yerscblossenen Tiegel bis zur schwacben Rotbglutb erhitzt, vro- 
nacb die Cbloralkalien gewogen werden. Dieselben bestehen aus 
Chlorkalium, Chl orn atrium , und bei einem Gehalt des Wassers an 
Lithium auch aus dem Chlorid dieses Metalls. Letzteres wird, wie weiter 
unten angegeben, in einer besonderen Wassermenge bestimmt. Die 
Cbloralkalien sind aber stets nocb durch geringe Mengen Yon Mag- 
nésium Yerunreinigt. Man fallt zunachst das Kalium mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure (Bd. I, S. 841), dampft die vom Kaliumplatin- 
chlorid abfiltrirte Lôsung zur Verjagung des Alkohols im Wasserbade 
ab und entfernt das Platin. Dieses kann entweder auf elektro- 
lytischein Wege (Bd. I, S. 263) oder durch SchwefelwasserstoS , oder 
aucb nach Laspeyres durch Wasserstoff bewirkt werden. Zu letz- 
terem Zweck spult man den Euckstand in einen langhalsigen Kolben, 
Yerdràngt die Luft aus demselben durch Kochen und leitet unter fort- 
gesetztem Erwârmen Wasserstoffgas durch die Flussigkeit, wodurch 
ailes Platin als solches gefalit wird. Sobald die Flüssigkeit farblos 
geworden ist, filtrirt man das Platin ab und fàllt im Filtrate das Mag- 
nésium wie gewohnlich. Das gewogene Magnesiumpyrophosphat wird 
auf Magnesiumoxyd i) berechnet und Yon dem Gewichte der Chlor- 
alkalien abgezogen. 

Bestimmung des Lithiums und Kachweis Yon Casium 
und Rubidium Gewohnlich enthalten die Mineralwasser nur geringe 
Mengen Yon LithiumYerbindungen , so dass man zu deren Bestimmung 
grossere Mengen Yon ^Yasser abdampfen muss Man verdampft daher 
den Inhalt eines Ballons, eventuell auf Zusatz von Natriumcarbonat 
(vergl S. 192) und extrahirt den durch Kochen ent&tandenen Nieder- 
schlag wiederhult mit Wasser. Das Filtrat wird concentrirt, mit Chlor- 
wasserstoôsaure schwach angesauert und in der Kalte mit Platinchlor- 
wasserstofîsaure gefalit (Bd I, S. 865). Der erhaltene Xiederschlag 
enthalt Kalium-, Rubidium- und rabiumplatiiichlond, wahiend Xatrium- 
und Lithiumplatinchloiid in Losung gehen. 

Die (qualitative Tiennung des Rubidiums und Casium& von Kalium, 
behufs Nachweises dei eiAeren, beiuht auf dei leichteren Loslichkeit 
de'5 Kaliumplatinsalzeb in Wasser (Bd I, 865) Man filtrirt nach 
24standigem Stehen ab und kocht die Platinsalze in eiiiei Platiu^ehale 

L Wenn man bei dem \()iMcbtigen Eilntzen der C liloialkahen aiith 
niclit ''iclni 'ïem kann da^b ailes Cbktrmaanesium in 0\\d veiuandelt vird, 
inacht man dot-li ni anbetiac ht der leichten Zeibetzbaikeit des Chlniids, 
emen geiingeien lehler, ^\enn man aut 0\}d, ak wenn man aut Cblorid 
umi ecbnet 
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25- bis 30 mal mit kleinen Mengen Wasser ans, wobei man iedesmal 
nur so Tiel Wasser zugiebt, dass der Niederscblag eben damit bedeckt 
wird, und decantirt die beissen Losungen, welcbe die Hauptmenge des 
Kaliumdoppelsalzes entbalten. Scheidet sich nach dem Erkalten der 
Losungen ein Niederscblag aus, so "wird derselbe nocbmals in gleicber 
Weise behandelt und das nicbt Greloste mit dem ersten Ruckstande 
vereinigt. Nacbdem man die Doppelsalze durch gelmdes Gluhen redu- 
cirt bat, laugt man das Platin mit Wasser aus und pruft die Losung 
spectralanalytiscb auf Rubidium und Casium. 

Zur Bestimmung des Litbiums scheidet man aus der oben 
erbaltenen alkoboliscben Losung nacbYerjagen des Alkobols das Platm 
elektrolytiscb oder durcb Scbwefelwasserstoti oder durch Wasserstoïï 
(s. S. 199) ab und kocbt das Filtrat zur Entfernung von Scbwefel- 
saure und Magnesia mit Barytwasser. Nacbdem man das Filtrat von 
dem bierbei erbaltenen Niederscblage durcb Ammoniak und Ammoniuni- 
carbonat vom ùberscbussigen Baryum befreit bat, verdampft man die 
mit Salzsaure angesauerte Losung in einer Platinscbale und verjagt die 
Ammoniumsalze durcb gelindes Glùhen, wobei gleicbzeitig etwa nocb 
vorbandenes Cblormagnesium in Magnesiumoxyd ubergetubrt wird. 
Den Ruckstand, welcber also bauptsacblicb aus Chlornatnum und Cblor- 
litbium bestebt, ziebt man wiederbolt mit einer Miscbung von absolutem 
Alkobol und Aetber aus, wodurcb das Litbiumsalz allein in Losung 
gebt Diese Operation wird so lange fortgesetzt, bis eine kleine Probe 
des Filtrats keine Flammenreaction auf Lithium mebr zeigt Man 
verdunstet den Alkobol im Wasserbade, lost den Ruckstand in Wasser 
und versetzt die Losung mit etwas Ammoniak und Ammoniumcarbonat. 
Entstebt bieidurcb ein Niederscblag, so wird derselbe abfiltrirt, das 
Filtrat verdampit und der Ruckstand nocbmals mit Ammoniak und 
Ammoniumcarbonat gepruît 

Den scbliesslicb erbaltenen Ruckstand lost man in verdunnter 
Cblorwasserstofisaure, verdampft und behandelt den scbarf getrockneten 
Ruckstand mit Aetber und Alkobol Die bieibei etwa nocb zuruck- 
bleibende geringe Menge von Cblornatrium wird abfiltrirt und das 
Lithium im Filtrate als Sultat bestimmt (Bd. I, S. t>63). 

Qualitative Untersucbung des Si n ter s Eine Anzabl Me- 
talle sind in so geringer Menge in den Mineialwas&ern enthalten, dass 
zur Nacbweisung derselben in den meisten Fallen selbst grosseie 
Quantitaten von Wasser kaum genugen wurden Dabin geboieii die 
Metalle Kupfer, Wismuth, Blei, Arsen, Antimoii, Zmn, Mangan, 
Kobalt, Nickel, Zink. meist aucb Baryum, Strontium und Titan Zur 
NacbweiteUiig dieser Korper eignet sich aber der an der Quelle ge- 
bammelte Absatz oder Sinter, nacbdem man ilin durcb Auswascben 
mit destillirtem Wasser von dem anbangenden Mineralwasser voll- 
staiidig geieinigt bat 

Man zerbetzt eine zu feinem Pulver zerriebene Probe des Sinters 
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mit Chlorwasserstoiïsaure , dampft ab, lost den Rûckstand in ver- 
dunnter Cblorwasserstoffsaure und fîltrirt. 

Ein starkeres Erbitzen des Ruckstandes bebufs volliger Ab- 
scheidnng der Kieseîsaure ist hier nicbt ratbsam, weil sicb dabei Zinii- 
cblorid verSucbtigen konnte. Fûr die Kieseîsaure bat die unvoll- 
standige Abscheidung nur dieFolge, dass ein Tbeil derselben in Losung 
bleibt und sicb spâter mit dem Eisen etc. ausscbeidet, was aber fur 
die qualitative Analyse obne Bedeutung ist. 

Das Filtrat erbitzt man auf etwa 70^ fallt mit Scbwefeiwasserstofî 
und oxydirt den Sulfidniederscblag zur Zerstorung der mitgefallten 
organiscben Substanzen mit rauchender Salpetersaure Zur Trennung 
von Arsen, Antimon und Zinn von den ubrigen SulSden neutralisirt 
man die Flüssigkeit mit Kahlauge und digerirt mit Scbwefelnatrmm 
In der abfiltrirten Losung der Sulfosalze werden die genannten drei 
Metalle in bekannter Weise nachgewiesen. 

Die bel der Scbwefelnatiiumbebandlung ungelost bleibenden Sul- 
fide werden in Salpetersaure gelost und Blei, Kupfer und Wismuth 
nacb dem gewobnlicben Gange der qualitativen Analyse von einander 
getrennt. 

Das vom Scbwefelwasserstoffniederscblage erbaitene Filtrat ent- 
balt Alangan, Kobalt, Nickel und Zink; dasselbe wird mit Ammoniak 
und Scbwefelammonium gefallt und der Niederscblag wie gewohnlicb 
untersucbt. 

Baryum, Strontium und Titan sind in dem bei der ersten Bebaud- 
lung des Sinteis mit CblorwasserstoSsaure erbalteneii Rûckstande nacb 
dem gewobnlicben Verîahien zu sucben (vergl S 193). 


Bestimiimug (1er iu 3IilleralT^as^eru gelôsteu imd freî 
ausstromeiKÎeii Oa^e. 

Die Bestimmung der treien K o b 1 e ii s a u i e , d b derjeingeii 
Menge, welcbe mehr vorbanden ist, ab ziu Bilduiig der verscbit^denen 
Hydrocaiboiiate eifurderlnb ist, kann aut oiuiid der Resultate dei 
Gewicbtsanalyse in vcrscbiedener AVeise duicb Rt-cbnurig gesAiebeii 
In der Regel berecbnet man, nacb den wnter unten auct^gebeneii Pim- 
cipien , ganz odei tbeilwt^i&c die alkaliscben Eideii, I^lagnt-^ia, Emen- 
iind blangaiiüxydul aE Ilydi ocaibonate, ziebt die himzu triorderliebe 
i\Ieiige Koblensauie vun dt r (u &auiiiitkublensauie 187) ab und tubrt 
dtn Rest, in ( ubikcentimetein ausgediuckt, aE iieie KubEnsaure aut 
iSach dem Veifabroii von Boicbeis (S 187) kann man autb obne 
Keiintni&s der einzelneii Basenmengen die Gesammtmengt* dei an die- 
selben testgebundenen Koblensauie bestimmen , zieht man die^e bbmge 
l\(»blensauie von dei nacb demselben Veitabren diiect bestimmteii 
8uinme der freien und bnlborplnmrloit.-r, i 
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die freie Koblensâure (da die festgebundene Menge gleicb ist der balb- 
gebundenen). 

Wie der in gelostem Zustande vorbandene freie Schwefel- 
wasserstoff zu bestimmen ist, wurde S. 180 beschrieben. 

Es bleibt nun nocb zu erôrtern, wie andere im Wasser geloste 
■and aus demselben frei ausstromende Gase zu bestimmen sind. Als 
geloste Gase kommen hauptsàchlich in betracbt* SauerstoS, Sticksto 
und Sumpfgas, und als frei auftretende: Koblensâure und Scbwefel- 
wasserstoS, und daneben die genannten drei gelosten Gase. 

Bestimmung der im Wasser gelosten Gase. Um die bierzu 
dienende Wasserprobe aus einer beliebigen Tiefe zu entnebmen, benutzt 

Bunsen den in Fig. 51 abgebildeten 
Kocbkolben, welcber, nacbdem man ibn 
mit dem Mineralwasser gefüllt bat, mit 
einer Kautscbukplatte c derart uberbunden 
wird, dass letztere dem Guttapercba- 
robre a einen seitlicben Durcbgang ge- 
stattet, aber nacb dem Herausziehen des 
Eobres den Kolben ventilartig verscbliesst. 
Man senkt den Kolben, mittelst einer 
St ange oder durcb Gewicbte bescbwert, bis 
in die gewûnscbte Tiefe binab und saugt 
durcb die Bôbre a so lange Wasser auf, 
bis es vollstandig durcb das zu unter- 
sucbende ersetzt ist. Mit Hulfe des Hab- 
nes h Yerbindert man den Ruckfluss des 
Wassers bei den Unterbrecbungen des 
Aufsaugens. Reim Aufzieben verscbliesst 
das erwahnte Kautscbukventil die Mûn- 
dung des Kolbens. Wasser, welcbes aus 
einer Robre ausstromt, lasst man durcb 
einen bis auf den Boden des Kolbens 
reicbenden Kautscbukscblauch einfliessen. 

Auf den Hais des nacb der einen oder anderen Art gefullten 
Ballons setzt man nun rascb em kurzes Stuck eines dickwandigen 
Gummischlaucbes und scbiebt m dasselbe em etwa, 15 mm Linges Stuck 
Glasstab, welcbes den Scblauch nur locker ausîullt. Den Zwiscben- 
raum fullt man mit ausgekocbtem Wasser an und umbindet den Gummi- 
schlaucb bei a derart, dass der Kolben nun verscblossen ist. Diese 
von Bunsen Kautscbukhabii genannte emfacbe Vorncbtung gestattet 
also , durcb Losen oder Festbmden der Ligatur bei a, den Kolben zu 
oSnen oder zu schliessen (Fig 52) 

Das obéré Ende des Schlaucbstuckes verbmdet man mit der 
Robre b, bringt in dieselbe etwas Wasser und verbmdet sie, eben- 
falls durcb einen Kautscbukbabn d, welcber vorlaufig geoünet bleibt, 


Fig 51 
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mit der eingetheilten Rohre c. Letztere ist an ihreni oberen Ende mit 
einem Stûck Schlauch versehen Aile Yerbindungen der Schlaucbstùcke 
mit den Glasgefassen mussen durch Ligaturen gesichert sein. 

Ist der Apparat so weit TorgericMet, so neigt man denselben so 
weit, dass etwas von dem destillirten Wasser in die Kugel h tritt und 
treibt durch lângeres Kochen sammtliche Luît ans 
den Rohren h nnd c ans. Alsdann verschliesst man 
die OeSnung e durch eine Ligatur oder Klemm- 
schraube, lasst erkalten und ofFnet den Hahn a, in- 
dem man die Ligatur um den Glasstab entfernt 
Da das Wasser nun mit dem luftleeren Raume in 
h und c in Yerbindung steht, beginnt es zu kochen 
und giebt nach l-^stündigem Erhitzen ailes Gas 
an den luftleeren Raum ab. Wahrend dieser Zeit 
regelt man die Temperatur derart, dass das Wasser 
nicht bis an die Ligatur d emporsteigt. Gegen 
"Ende nur verstàrkt man das Kochen, und in dem 
Augenblicke, wo das Y^asser bis an die bezeichnete 
Stelle emporgehoben wird, schliesst man die Ligatur 
bei d und entfernt die nun beiderseitig geschlossene 
Rôhre c von dem Rohre h. 

üm das aufgefangene Gas zu messen, taucht 
man das Ende e der Rohre c unter Quecksilber, oSnet 
das Schlauchstück und liest das Yolumen des Gases 
unter Berucksichtigung der Temperatur, des Baro- 
meterstandes und der Hohe der m das Rohr auf- 
gestiegenen Quecksilbersaule ab 

Die im Yorstehenden beschriebene Operation 
îuhrt man behufs Messung der Gesammtmenge der 
gelosten Gase an der Quelle selbst ans. Die fûr die 
Gasanalyse im Laboratorium bestimmten Gasproben 
fangt man besser in besonderen Rohren auf, welche 
die Form der Rôhre c haben, aber an den Ansatz- 
rohren eme verengte Stelle besitzen, an welcher sie ^ f 
nach geschehener Fullung leicht zugeschmolzen wer- 
den konnen. 


Fig 52. 



Da die Hauptmenge der gelobten Gase in der 
Regel aus Kohlendioxyd besteht , so wird man, wenn 
laan bel kohlensaurereichen ^Yassern die Gasprobe 
nach dem beschriebenen Yerfahren nimmt, nach der 
Absorption der Kohlensaure nur eine geringe Alenge 



der anderen Gase ubng behalten iNIan benutzt daher die lieschriebene 


Méthode der Probenahme nur tur kohlensaurearme \Vasser und 


vertahrt bei k o h 1 e n s a u i e r e i ch e n nach der S 27 beschriebenen 


Méthode bei welchei die Kob]en«?nnrp «anfm'f ^ 
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Gasgemisciie entfernt und mir der Gasrest fur die Analyse aufgefangen 
wird. Die freie Kohlensâure wird ani besten gewicbtsanalytiscli be- 
stimnit; nach den Yersuchen von Jacob s en ist es nicht moglicb, die 
letzte Menge dieses Gases durch Aiiskochen auszutreiben , und nach 
Pettersson selbst dann nicht, wenn man das Wasser mit Schwefel- 
saure ansauert. 

Bestimniung der Gase, welche gasreichen Quellen frei 
entstromen. In diesem Falle handelt es sicb naturlich nur um die 
Feststellung derNatur der Gase und die Ermittelung der procentischen 
Zusammensetzung des Gasgemisches Ist die Oberflache des Wassers 
leicht zuganglich, so kann man den von Bunsen angegebenen ein- 
îachen Apparat (Fig. 53) benutzen. Man zieht eine Probirrohre c von 

40 bis 60 ccm Inbalt bei a bis zur Dicke 
eines dunnen Strobhalmes ans und befestigt 
sie mittelst Kautschukstopfens auf das Pohr 
eines Glastrichters. Den Apparat fùllt man 
mit dem Mineralwasser an, taucht ihn, mit 
dem Trichter nach oben gekehrt, unter 
Wasser und saugt mittelst emer bis auf den 
Boden des Rohres reichenden engen Rohre 
das Wasser so lange aus, bis man uberzeugt 
sein kann, dass das zuerst eingeiulke, mit 
der Luit in Beruhrung gewesene Wasser 
durch anderes aus der Quelle ersetzt ist Als- 
dann kehrt man den Apparat unter Wasser 
um und lasst die Quellengase in das Rohr- 
ch en aufsteigen, was man, wenn nothig, durch 
leichtes Klopfen des Trichterrandes gegen 
eine harte Unterlage befordern kann. Sobald 
das Wasser bis in den Hais des Trichters 
herausgedrangt ist, scluebt man eine Schale unter den Trichter, zieht 
den Apparat aus dem Wasser heraus, trocknet die Stelle bei a vor- 
sichtig mit emer Flamme und schmelzt das Rohrchen bei a zu. 

Fuhrt man nach Bunsen die Analyse des Gasgemisches in Eudio- 
meterrohren aus, so bringt man das Rohr c in die mit Quecksilber 
gefullte Waune, und die zugeschmolzene Spitze desselben unter die 
OeSnung der mit Quecksilber gefullten Eudiometerrohre Bricht man 
alsdann die Spitze durch Andrucken gegen den Boden der Wanne ab, 
so steigt das Gas in d.is Eudiometer auf 

Bedient man sich hingegen, wie ^etzt wohl allgemein ublich , der 
HempePschen Metlioden, bei welchen die Emfullung der Gase in das 
Messrohr der Burette von oben geschieht, so muss das Sammelrohr c 
am oberen En de mit emer angeschmolzenen engen Rohre versehen 
sein Die Umfullung des Gases in die Burette wird dann in folgender 

W Ûioci olli nrf 1\T o 71 ^ Q Q T? nll r P in Pin imt Y/^‘1 CîdPT’ fTpfnUteS 
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Glas und hait es durch eine Stativklemme in tester Stellung (ahnlich 
wie S. 20 fur das Rohr D in Fig. 8 heschrieben wuide). Alsdann ver- 
bindet man die Spitze des angeschmolzenen Rohres unter Zwischen- 
schaltung der mit Wasser gefullten Capillarrohre F (Fig. 4, S. 7) mit 
dem Messrohre der ebenfalls mit Wasser gefùUten Bûrette, stellt das 
Niveaurohr a moglichst tief und offnet den Quetschhahn d. Rarauf 
bricht man zunâchst die obéré Spitze des Sammelrohres innerhalb des 
verbmdenden Schlauchstückes ab und dann die untere Spitze durch 
Aufstossen auf den Boden des Glasgefâsses , das Gas strômt nun in das 
Messrohr über und die Geschwmdigkeit des Gasstromes kann durch 
den Quetschhahn d geregelt werden. 

Ist der Quelienspiegel nicht zuganglich, so senkt man einen mit 
Bleiring beschwerten Trichter (Fig 54) in das Wasser. Rerselbe ist 
durch einen Gummischlauch mit dem Hahnrohre ah, und dieses, wie 

Fig. 54 



ans der Figur ersichtlich, mit den Sammelrohren c, c, c (von 40 bis 
60 ccm Inhalt) verbunden. Man saugt das Wasser bis an den Hahn h 
herauf und wartet, bis sich so viel Gas im Trichter angesammelt hat, 
dass der Druck desselben den atmosphaiischen Druck ubeiwmden 
kann Dann oSnet man den Hahn b und lasst das Gas so lange duich 
die Gefasse c, c stromen, bis man sichei sein kaun, dass aile Luît vei- 
drangt ist, wonach man sie an den veiengten Stellen zuschmelzt 

Zum Autfangen grosserei Mengen von Quellgasen beluits Aai- 
findung seltener Bestandtheile , \\:ie Argon und Hélium, benutzen 
W Ramsay und M W Ti avers den iii Fig 35 (a 1 S ) abgebddeten 
Apparat Das mit zwei Hahnen versehene Blechgetass _l wird sammt 
den daran befestigten Kautschukschlauchen JJ, C mit dem IMineial- 
vasser gefullt und in autiechter '^tellung su bete^tigt, da-s die zuge- 
klemmten Enden der beiden Sdilaucbe untei Wasseï t.iuchen OeÛnet 
man nun die Schlauchinundunnen unter W.isseï und beiestigt .m den 
Schl.iuch C den Tiichtei 2), so lauft das Wasser .lUS dem Gelasse in 
dum ]\ra<isse ans , wie da^ Ga^ durch den Trichter aufsteigt Aach 
vullstandmei Fullung werden die Hahne geschlossen 
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Di 6 Untersuciiuiig der Gasgomisclie, welclie man nach den be- 
scbriebenen Metboden entweder aus dera ^Wasser durcb. Auskocben 
oder durcb Aufîangen der frei ausstromenden Gase erbalten bat, wird 
am einfacbsten mit den Hempel’schen Apparaten ausgefûbrt, Das 
Princip der Analyse bestebt darin , zunacbst das Koblendioxyd durcb 
Kalilauge , darauf den Sauerstoff durcb alkaliscbe Pyrogallussaure zu 

absorbiren, wonacb Stickstoff und Me- 
than zurûckbleiben. Letzteres Gas 
wird nacb dem Verbrennen zu Koblen- 
dioxyd und Wasser ebenfalls entfernt, 
so dass nur Stickstoff ùbrig bleibt. 
Die Analyse selbst siebe unter „Koblen- 
stoff“. 

Zum Auffangen von frei ausstro- 
mendem Scbwef el wasserstoffgas 
benutzt man einen Kolben von be- 
kanntem Inbalt mit engem Halse und 
verbindet letzteren durcb ein kurzes 
Stuck Gummiscblaucb mit einemTricb- 
ter. Der Kolben wird in derselben 
Weise gefullt, wie bei Fig. 53 (S. 204) 
bescbrieben wurde , und alsdann mit 
einem auf das Scblaucbstûck gesetz* 
ten Quetscbbabn verscblossen. Danacb 
taucbt man den Scblaucb m eine mit 
Essigsaure angesauerte Losung von 
Cadmiumacetat, lasst einen Tbeil der- 
selben in den Kolben eintreten und 
scbuttelt bei geschlossenem Kolben. 
Das entstandene Cadmiumsulfid wan- 
delt man durcb Zufugen einer mit 
Schwelelsaure angesauerten Losung 
von Kupfersulfat in Kupfersulfid um, 
welches sich leicbt auswascben und durcb Gluhen in Kupferoxyd uber- 
tubren lasst Aus dem Gewicbte des letzteren berecbnet man die Menge 
des gastoimigen Scbwefelwasserstofis (vergl Bd I, S. 520 bis 523) 

Entbalt das Mineialwasser nebeii freiem Scbwefelwasserstoff Sul- 
fide, so wiid der Gebalt an ersteiem etwas zu bocb gefunden , weil die 
Sulfide m dem an der Wandung des Kolbens baftenden Wasser ebeii- 
fails durcb die Cadmiumlosung zersetzt weiden. 

Wai die gasformige Koblensaure duicb Absorption mittelst Kalilauge 
bestimmt worden, so muss von dei gefundenen Menge derselben das Vo- 
lumen des wie vorbin bestimmten Scbwefelwasserstoîts abgezogen •werdcn. 
In einigen (^)uellengasen ist aucb Ilelmm und Aigon aulgefunden 
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Aufstellimg (1er estandtheîle eînes Xîneralwasï^ers. 

Die Berechnung der einzelnen Bestandtlieile geschieht in Gramm 
pro 1000 g Wasser. Hat man dalier der Bequemîichkeit Galber die 
angewandten Wasserproben durcb Yolummessung anstatt durcb Gewicbt 
bestimmt, so sind die Volumen mit Hülfe des specifîscben Gewicbtes 
des Wassers auf Gewicbte umzurechnen. 

Bei der Zusammensteîlung der Resultate fubrt man zunàcbst die 
direct gefundenen Gewicbte der zu den einzelnen Bestimmungen dienen- 
den Hiederschlàge auf, immer auf 1000 g Wasser bezogen. Sodann 
berechnet man aus ]edem Niederscblage das Elément oder die Ver- 
bindung, auf welcbe es bei der betrefîenden Bestimmung ankommt, 
und zwar in Form von lonen, also z. B. K und SO4, anstatt K2O und 
SO3, wie es vielfacb ûblicb ist. Die erstere Art der Darstellung bat 
den Yorzug, dass bei einer Combination zu Salzen die Recbnung ver- 
einfacbt wird und sicb meist auf eine Addition bescbrankt. Hat man 
beispielsweise das Cblor auf Hatrium und Calcium zu vertbeilen, so 
ist die Recbnung einfacber, wenn das Natrium als Elément (Ion) Na 
aufgefubrt ist, wabrend es zuerst einer Ümrecbnung bedarf, wenn das 
Natrium als Oxyd, Na^O, berecbnet wurde. Der Ausdruck Ion wird 
hier nur gebraucht, um die Bestandtbeile der Salze zu bezeicbnen; es 
soU dabei ùber die Anwendung der lonen tbeorie auf die Mineralwasser 
nicbts prajudicirt werden. IMan giebt also neben den Gewicbten der 
betreôenden Niederscblage an, wie viel von dem zu bestimmenden Ion 
dieselben entbalten Cl, Br, J, SO4, NOj, PO4, CO-, und anderseits 
Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn. Die Kieselsaure wird stets als S1O7 auî- 
gefubrt Bis dahin entbalten die Resultate der x^Lnalyse nicbts als 
Zablen, welcbe sicb auf die Constanz der Yerbmdungen stutzen, sie 
gestatten veiscbiedene Analysen desselben Wasseis, sowie Analysen 
verscbiedener Mineralwasser mit einander zu vergleichen 

Fragt man jedocb, in welcber Weise die gefundenen Korper unter 
einander zu Salzen vereinigt sind, so muss man, aus Mangel an einer 
sicberen , wissenschaftlicben Grundlage und sogar an einem conven- 
tionellen Schéma, mebr oder weniger willkurlicbe Annabmen dei Be- 
rechimng zu giuude legen 

Die Bestandtbeile gewobiilicher Wasser werden in dei Regel obne 
Combination zu Salzen autgefubit, und man giebt dieselben memt, der 
alten Anscbauungsweise gema'îS, als Basen, Sauieanbydiide und Halogène 
an Z. B CaO, KjO etc und ^ 0 ,,C 1 etc Bei Mineralwasseï n wiul \edocb 
die Vngabe nacb Salzen nocb verlangt, der Arzt beuitheilt z B die 
A irkung eines Aasseis wobl nacb dem Gebalt an NajSO^, wabrend ei 
sich von dei Wirkung von Na und 80)4 keine Vorstelluniz machen kann 
Das Piincip, nacb welcbem man gewobnlicb bei der Combinatiun vei- 
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dabei aber aucb die Lôslichkeitsverhaltnisse der Salze zu beruck' 
sicbtigen. Nach den relativen Yerwandtschaften mûsste man nun das 
Kalium an die Scbwefelsâure, nach den Loslichkeitsverhaltnissen da- 
gegen das Baryum an diese Saure binden. 

Nach einem hàuhg benutzten Schéma bindet man das Chlor zu- 
nachst an Natrium, den Best an Kalium, Lithium, Ammonium. Bleibt 
hierbei noch Chlor ubrig, so wird dieses als mit Calcium yerbunden 
angenommen Reicht dagegen das Chlor nicht zur Bindung der 
Alkalien ans, so wird der Best der Alkalien als Sulfate m Bechnung 
gebracht. Den Best der Scbwefelsâure, bezw. die ganze Menge der- 
selben, bmdet man an Baryum, Strontium, Calcium und berechnet den 
Rest des Calciums als Carbonat. Magnésium wird an Brom und Jod, 
der Best an Kohlensaure gebunden. Salpetersaure wird gewohnlich 
zunâchst an Ammonium und der Rest an Calcium gebunden. Salpetrige 
Sâure wùrde ebenfalls zunâchst mit Ammonium zu vereinigen sein. 
Eisen und Mangan werden in Eorm yon Oxydul als an Kohlensaure 
gebunden betrachtet Die Kieselsaure wird gewohnlich unveibunden 
aufgefûhrt, ebenso die Thonerde, letztere auch wohl bei Gegen wart 
yon Phüsphorsaure als Phosphat 

Um zu zeigen, wie wemg Uebereinstimmung in der Art und 
Weise, die Korper zu combiniren , herrscht, moge noch folgendes, yon 
Walter-Gartner angefùhrtes Schéma Platz finden. Nachdem man 
die Scbwefelsâure auf Baryum, Strontium, Calcium yertheilt bat, bindet 
man den Best derselben an Magnésium bezw. Kalium und Natrium. 
Brom und Jod werden mit Magnésium, in Ermangelung dessen mit 
Natrium yereinigt. Ammonium, Lithium, Kalium und Natrium werden, 
soweit Chlor yorhanden ist, als Chloride berechnet, ein Ueberschuss 
yon Chlor an Calcium und Magnésium gebunden. Eisen, Mangan, 
sowie einen etwaigen Best yon Calcium oder Magnésium berechnet man 
als Hydrocarbonate (siehe weiter unteii). In alkalischen Wassern 
bat man auch die Alkalien mit Kohlensaure zu yereinigen. Salpeter- 
saure pflegt man als Natrium- oder Calciumsalz, Phosphorsaure als 
Thonerde- eventuell auch als Kalkyerbindung aufzufuhren Zuweilen 
wird Thonerde als Silicat, hauhg aber auch, ebenso die Kieselsaure, 
fur sich angeîuhrt. Arsensaure und Borsaure denkt man sich ge- 
wohnlich als Calcium - oder Natriumsalz yorhanden. Gebundeiier 
Schweielw<iSbersto£f wird als Natrium- bezw. Ctilciumsulfid in Bech- 
nung gesetzt , freiei Schwetelwasserstoft dem Gewicht oder V^oluinen 
nach mitgetheilt, dasselbe bezieht sicli auf den Best an (vollig fieiei) 
Kohleutoauie 

In bezug aut die Vertheilung der Kohlensauie ist zu bemerkeii, 
dass die^enmen, welche, wie AN al t e r- G a r t n e r (vergl. E und 
V J^udwig, Die Eiseiisauerlinge yoii JohannisLrunn in Schlesien, 
referirt im (Tem. Centralhl 1, 1036), Carbonate als Bi- bezw. 

^ T P 1 -Cl , A,, 
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schauuîig ausgehen, dass bei emem üeberschuss von Koblensaure die 
Aîkahen als Hydrocarbonate im Wasser vorbanden, und dass die Car- 
bonate von Calcium, Magnésium, Eisen und Mangan nicbt anders als 
in der Form von Hydrocarbonaten in Lôsung zu denken sind. Dem 
ist îedoch entgegenzubalten , dass es, abgesehen davon, dass man die 
Hydrocarbonate der alkaliscben Erden etc. als solcbe nicht kennt, nicM 
stattbaît ist, Kôrper, zu deren Constitution Wasser gebort, zu den 
festen Bestandtbeilen zu recbnen, wabrend man aile sonstigen Salze im 
wasserfreien Zustande auffubrt. Es ist daber vorzuzieben, sammtlicbe 
Carbonate als normale, und eine der festgebundenen gleicbe Menge 
Koblensaure als balbgebundene fur sicb auîzufübren ; der Best der Koblen- 
saure wird dann als freies Koblendioxyd in Cubikcentimetern , un ter 
Zugrundelegung der Temperatur der Quelle und des Xormalbarometer- 
standes (760 mm), und bezogen auf 1000 ccm Wasser, angegeben. 

Fur den ScbwefelwasserstoS gelten die gleicben Erwagungen. 
Korper, welcbe, wie Casium, Eubidium, Kupfer etc., ibrer geringen 
Menge wegen nicbt quantitativ bestimmt werden konnen, fübrt man 
als spurenweise vorhandene auf. 

Wer zablenmassige Beispiele fur die Berecbnung von Mineral- 
wasseranalysen wûnscbt, fîndet reicbbaltiges Material in den Arbeiten 
von Pi. Fresenius, welcbe in einzelnen Heftcben bei C. W. Kreidel 
in Wbesbaden, bei Mittler und bei A. Speyer in Arolsen, sowie bei 
C. Xaumann in Frankfurt a. M. erscbienen sind. Ueber die Tor- 
scblage, die Analysenresultate im Sinne der neueren tbeoretiscben An- 
schauungen darzustellen, vergl. C. von Tban, Tscbermak’s minerai. 
U petrogr Mittbeilungen II, 4S7 (1890), ferner die Mittbeilungen 
der engliscben Commission, bestehend aub Dewar, Ciookes u. A., 
Chem Xews 60,203(1889), Fr Raspe, Zeitscbr. f d. ges Koblensauie- 
industrie 1896, L Grunbut, Zeitscbr f. angew Cbem. 1902, S 643 

w asserstoIFsupei'oxyd. 

Qualitativer Nacbweis 

Die Réaction, vermitteKt welcbei Chromsaure duicb ^YaçseI^tofi;- 
^upeioxyd nacbgewieben wnd (Bd I, S 620), dient du( b zum Nachweib 
des letzteren luittelst Chromsaure Da a])ei die blaue Faibung Jurcb 
emen üeberschuss von Chroiusauie zeibt(»rt wird, muss beim Xacb- 
weis von ^Ya^&erstofi;superoxyd , wo ^icb um Spuren desselben han- 
deln kann, um so vorsicbtigei mit dem Zu^atz der als Reagens dienen- 
den aiigesauerten Cbromatlosiing verfabien werden Man uberschicbtet 
nacli A Campbell Stark^) die zu prufende Flusbigkeit mit Aetber 
iiigt einige Tropîen einer 1 0 piocentigen Losung von Chromsaure binzu 
und scbuttelt, wodiuch sicb noch 0,2 mg 0^ nacbweisen iasten. Da 

M l'iiaim Jouin ami Tian'^actmns 'S2 T'.T n.sMO 
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Aether zuweilen Wasserstoffsuperosyd enthalt, so muss derselbe yor 
der Anwendung mittelst Cliromsaure gepruft werden. 

G Denigès’^) bat eine Losung von Ammoniummolybdat als 
Reagens auf Wasserstoffsuperoxyd angegeben. Man yermiscbt eine 
îrisch dargestellte lOprocentige Losung von Ammoniummolybdat mit 
dem gieicheu Yolumen leiner concentrirter Scbwefelsâure , fugt einige 
Tropfen der zu prufenden Flussigkeit binzu, und erhalt bei Gegen- 
wart von 0,1 mg HaOg eine gelbe, bei grosse^em Gebalt eine gelbroth 
gefarbte Losung. Die Losung des Reagens ist baltbar; sollte sie nacb 
einîger Zeit eine blauiiche Farbung angenommen baben, so braucbt 
man nur einige zur Reaction dienende Cubikcentimeter des Reagens 
vorber zu erbitzen, um die ursprunglicbe Empfindlichkeit wieder ber- 
zustellen. Diese Reaction bat vor der Cbromsaurereaction den Yorzug, 
dass ein Ueberscbuss des Reagens nicbt scbadet. 

L. Cri s mer 2) zieht das Ansauern der Molybdatlosung durcb 
Citronensaure dem mit Scbwefelsâure vor und verfahrt in der Weise, 
dass er zu der zu prufenden Flussigkeit 3 bis 4 ccm einer lOprocen- 
tigen Losung von Ammoniummolybdat und darauf einige Tropfen einer 
25procentigen Citronensaurelosung fûgt. Pbospborsaure und Kiesel- 
saure, welcbe mit der Molybdanschwefelsaure ahnlicbe Farbungen er- 
zeugen, wirken in diesem Falle nicbt storend, und die Reaction kann 
aucb zur Prufung von Alkoholen und Aldebyden auf Wasserstoîfsuper- 
oxyd (Paraldebyd entbalt oft HoOq) benutzt werden. 

Nacb den vergleicbenden Yersuchen von A. Campbell Stark ist 
die Cbromsaurereaction empfindlicber als die Molybdan -Citronensaure- 
reaction. 

Als empfindlicbste Reaction gilt die mit Titanscbwefelsaure, welcbe 
in der Umkebrung der Bd I, S. 765 u 776 bescbriebenen Reaction 
auf Titan bestebt. Nacb W h'taedel-^) gestattet diese Reaction noch 
die Erkennung von 1 Tbl WasserstoSsuperoxyd in 1800 000 Tbln. 
Wasser an der blassgelben Farbung in dicker Flussigkeitsscliicbt. Beim 
Yerbaltniss 1 180000 ist die Farbung bellgelb, bei 1 18 000 wird das 
Reagens dunkelgelb gefarbt. Die Fliissigkeiten erbalten ibre Farbeii- 
inteiibitat unveiandert viele Tage lang. 

Weniger empfindlich ist die Probe mit Cerosultat und Ammoiiïak 
(vergl l)d I, 8. nno), welcbe bei emem Verdunnungtoveiludtniss von 
1 ]80 00() wobl ihre Grenze erreicht. Die durcb Cerosultat eizeugteii 

Gelbfarbniinen der Fliissigkeiteii bleiben nur weiiige Tage bestehen. 

Die ni der .mal) tibchen Chemie zu Oxydatioiibzwecken vieitacb 
benutzte was^eiige Losung des Wasserbtoîtsupei oxyds zersetzt sich 
bekanntlicli aucli weiin ilir ziii Conbervitung eine gewisse iMenge 

‘) (’cnipt lend 110 I0ü7 (lS9u), lliill de la Soc (‘hiin de Pans [dj 5, 
(IsMi) — ‘) liull de la Soc cliim de Pans \-\\ (>, (ISoi) ■ — 0 ist 
Staedel Lnluniieii, W a'^sei^tottsupeiow d in lemeni, wasseiil eieni Zustande 
itT ki'VQjt a O /iis.t,aipn l/tatscln f aneew Chem 1902 S 642] 
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Schwetelsaure oder Chlorwasserstoiïsaiire zugesetzt wurde Um eine 
Lo-ung nacli langerem Stehen schneli auî dire oxydirende ’SVirkung zu 
piufen, erTvarmt man sie, nach dem Uebersattiaen mit Ammoniak, mit 
einein gleichen Yolumeii gelben Sckwetelamiüomiims , welches dabei 
T‘dlstaudig enttarbt werden muss. 

(Jiiautitatire Bestimnumg: des Wasserstoffsuperoxyds. 

1. Mit Chamâleon. 

Fugt man zu einer mit Schwefelsâure angesauerten Losung von 
WasserstoSsuperoxyd eine Losung von Permanganat, so findet foîgende 
Zersetzung statt* 

oHoO. + 2KMn04 + SH.SO^ = K2SO4 - 2MnS04 + 8 HgO 50 o, 

168,8 313,96 

wobei sich die Losung also nach vollstandiger Zersetzung des Super- 
oxyds roth farbt. Hieraui grundet sich die volumetrische Bestimmung 
des Superoxyds. 

Man misst 1 ccm WasserstoSsuperoxyd ah, lasst dasselbe m ein 
Becherglas zu 200 bis 300 ccm destillirtem M'asser fliessen und fugt 
20 bis 80 ccm verdunnte Schwefelsâure hinzu. Alsdann làsst man 

eine ^ - Chamaleonlosung (3,14 g KMnO^ im Liter) unter Umiuhren 

zutropfen, bis die Flussigkeit rosa gefarbt ist In einer 'WasseistoS- 
superoxydlosung, welche dem Sonnenlichte ausgesetzt war, gebrauchen 
die ersten Mengen Chamaleon langere Zeit bis zur Entfarbung. Nach- 
hei tritt die Entfarbung sofort ein, ahnlich wie dies bei der Titer- 
stellung des Chamaleons durch Oxalsauie beobachtet wird (Bd. I, 
S 452). Hat man z. B 18 ccm Chamaleon veibraucht, so enthalt 1 ccm 
des Superoxyds nach obiger (dleichung 18.0,00169 = 0(^304g 

Somit entbalteii 1 UO ccm des Praparates 3 04 g H_, und man 
sagt, die \Vassersto&superoxydloi>ung enthalt 3,04 Proc HjO_. 

Del Gehalt wiid aber au(di 111 Volume n Sauer^toft aus- 
gedruckt, d h man giebt das Yolumen von wirkhamem ^auer^tofi: an. 
welches 1 Vol Y asseibtottsup<-‘i oxydlovuiin bel der obigen Zoi-etziinu 
eiitwickelt Ein Piapaiat von 10 Vol SaiieistoU beLi( utta demiia(b 
eiii ^uklu'fc, vun web bem licm 10 ccm "^aueistoli entwiLkeit Zui Um- 
loL'biiung der Annabe nacli (b w k lit^piuceiiteii in solclie nacb Vuliiiu- 
])ro(.enten (lient tolneiide Recbiiunn 
jll () -(» 

00,76 , 15, — 1 /, weiin / = i)47. 

d 11 lu IL<C» eiitwK kelt 6,47 g odei o2^i8(.(.iu ^auerstoft mu li der 
Pi opoitum 

gO ( CJii 

1 426 looo = 0 4-7 / 


c» is ^ 
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Wenn nun 1 g H2O2 328,8 ccm 0 eiitwickelt, so entwickeln 100 ccm 
eines z. B. Sprocentigen Praparates 3.328,8 = 986,4 ccm 0. Also 
1 ccm eines 3 procentigen Praparates entwickelt 9,864 ccm oder rund 
10 ccm 0. 

Im Handel rechnet man gewohnlicli mit dieser abgerundeten Zabi, 
indem man sagt* ein Wasserstoffsuperoxyd von 3 Proc, entwickelt 
10 Yol Sauerstofî. Die genauen Zaklen znr Umrechnnng sind nach 
dem Obigen 

1 Gewiclitsprocent = 3,288 Yolumprocent, 

1 Yolumprocent = 0,3041 Gewicktsprocent. 

Die Chamaleonmethode ist die gebraucklichste und giebt sowobl 
mit concentrirten als mit verdunnten Losungen genaue Eesultate. 
Letztere sind aber nur dann zuverlassig, wenn das Wasserstoïïsuperoxyd 
als conservirende Beimischnngen nur anorganische Sauren enthalt. 
Entbalt dasselbe, zu gewissen Zwecken, organische Conservirungsmittel, 
wie Glycerin, Aetber, Salicylsaure, so kann die Méthode nicht angewandt 
werden. In diesem Falle ziebt C. E. Smith die jodometriscbe 
Méthode vor. 

2. Jodometrische Bestimmung des Wasserstof îsuperoxyds. 

Diese Méthode beruht auf der Ausscheidung von Jod aus an- 
gesauerter Jodkahumlosung durch Y^asserstoiïsuperoxyd und der Titra- 
tion des Jods durch Tbiosulfat. Die Zersetzung verlauft nach folgen- 
dem Schéma 

H2O2 + 2KJ 4- H2SO4 J 2 + K0SO4 4 2H,0. 

In der Kalte verlauft die vollstandige Umsetzung in verdunnten 
Losungen zu langsam. So smd nach den Yersuchen von Em. Schone^) 
in einer Losung, welcbe in 100 ccm etwa 0,1g H2O2 enthalt, fast 
24 Stuuden zur Yollziebung der Reaction erfordeilicb. 

H Thoms 0 verfahrt tolgendermaassen. Man versetzt eine Losung 
von 0,5 g Jodkalium in 50 ccm Wasser mit 1 ccm Schwefels<iure (1 4), 
erwarmt auf 40^ und fugt 5 ccm Wasseistoffsuperoxyd, vorhei mit der 
zehnfachen Menge ^Yasser verdunnt, hmzu. Nachdem man das Ganze 
unter baufigem Umrubren etwa tunf Mmuten laiig bat stehen lassen, 
titrirt man das ausgescbiedene Jod mit Tbiosulfat unter Zufugung von 
Starkelosung E Rupp-^) verfahrt 111 der Weise, dass er 1 ccm des 
Piaparate'^ mit 20 ccm Y'asser und 5 ccm verdunnter Schwefelsaure 
miscbt, 111 dei Losung 1 g Jodkalium auflost und das ausgescbiedene 

0 Amei J riiarm 70, -iô, lefeiiit im Chem Centralbl 1898, II, ol4 — 
■) Zeitscla t anal (’liem 18, 142 (1879) — ■^) Ai ch d Phaim [3] 25, 335 
(1^87) — Ibid 238, 15e (19UÛ) 
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Jnd iiach ^ O stundigem Stelien mit — - Thiosulfat titrirt. Xach der 


Gleicliuiig 


10 

îXa2S2 03 + - d == Xa2S4 0t, — 2 Na J 


ent^precheii 2 Mol. Thiosulfat 2 Mol. Jod, uiid diese, iiacii der obigeii 
Gleichuiig, 1 Mol H2O2. Benutzt mau eine ^ jQ-normale Thiosulfat- 
losung, vrelche in 1 ccm 0,024646 g (Xa2S2 03 — 5H2O) (B = 1) eiit- 
balt, so zeigt 1 ccm derselbeu ^ o H0O3 oder 0,00169 g H2O2 an. 

Die Méthode liefert uach Smith m allen Fallen, selbst bei Gegen- 
vrart grosserer Mengen Glycerin, gute Resultate. An und fur sich bat 
dîoselbe keine Vorzuge vor der Permanganatmethode. 


3. GasYolumetrische Bestimmung des Wasserstuîî- 
superoxy ds. 

Dieselbe grundet sich anf die reducirende Wirkung, welche das 
Superoxyd auf eine angesauerte Losung von Kaliumpermanganat ans- 
ûbt. Dabei wird die ganze Menge des wirksamen Sauerstoffs aus dem 
"Wasserstoffsuperoxyd îrei und ausserdem eine gleiche Menge SauerstoS 
aus der Uebermangansaure entbunden. Die Pieaction verlauft nach 
folgendem Schéma 

2KMn04 + bHaO, + 4 H2SO4 = 2 KH SO4 4- oMnSO^ 

+ 8H>0 + oOo. 

L. Vanino^) bat durch vergleichende Versuche gefunden, dass 
die auf dieser Reaction beruhende gasvolumetnsche Bestimmung der 
maassanalytischen mittelst Cbamaleon an Genauigkeit nicht nachstebi, 
dieselbe aber in bezug auf Bequemlichkeit ubeitniït, indem (be Analyse 
ohne Wage und ohne Normallosungen ausführbar ist. Der genannte 
Aiitor benutzt das Azotometer nach P. Wagner (s unter ,btickstoû") 
und verîahrt in folgender Weise. 

Enthalt das Praparat 1 bis 3 Proc so verdiiunt man dasselbe 

zweckmassig auf da^ iunâaclie Volumeii, mdem man 2(> ctm mit de- 
stillirtem Wasseï auf lOÜ ccm aiiîiullt Von die-ei Losung briniit man 
uenau 10 ccm, nelist 20 ccm verdunntei Schwetelsauie , m das Zei- 
S( tzungsgefasfc A, in lias l ylindercheu (i giebt man etwa Itlccni tmer 
conceutrirten Kaliumpeim<inganatlo^ung. 

Huiaut diuckt man deii mit einem Hahnrolir ver^^elienen Kaut- 
-cliuk^topfeii fest in deii il. ils de^' EntwickluiigsG:eta'>^e‘- ^tellt htztere^ 
in eineii etvra 4 Liter Wasser eiithaltendeii Behaltei und lockeit tb n 
Gbishalni (*twas Alfcdaiiii diu(kt mau das Was^ei 111 déni Me^bioiire 
.tuf den Xull 23 unkt, w.irtet ttwa lOMinuteii und diuckt deii vorhin 

M [^ebei (lie Bestiiiiinuinr flo" \Vas^(*ist<»ttbUpeio\3db uiid seine Anven- 
dinm 7111 Titerstellunn des Kaliuinpei inam^anats und zui Witlibt •^r nninîm -• 
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gelockerten Glashahn wieder fest ein und zwar in der Stellung, welche 
die Communication zwiscken Entwicklungsgefass und Messrohr ver* 
mittelt. Man wartet etwa fünî Minuten und beobachtet dann, ob das 
Wasser im Messrobre bei 0 steben geblieben ist. Sollte dies nicbt der 
Fall sem, so lockert man den Glashahn aufs neue und wartet wieder 
etwa funf Minuten. Bleibt das Wassermveau bei 0 steben, so bat das 
Entwicklungsgefass die Temperatur des umgebenden Wassers an- 
genommeii und man kann die Zersetzung vornebmen. 

Zunacbst Idsst man durcb Oeffnen des Glasbabns ^30 bis 40 ccm 
Wasser abfliessen, nimmt das Entwicklungsgefass aus dem Wasser, 
neigt es, so dass die Permanganatlosung zum Wasserstoffsuperoxyd 
fliessen kann, und befôrdert die Vermischung durcb Umschwenken. 
Darauf scbliesst man den Glasbabn /, scbûttelt kraftig und offnet /, um 
den Sauerstoff austreten zu lassen. Man scbliesst den Habn wieder, 
scbûttelt, und wiederbolt diese Operation so oft, bis beim Oeifnen des 
Habnes / der Wasserspiegel im Messrobre nicbt mebr sinkt. Alsdann 
stellt man das Gefass in das Kubl wasser und wartet 10 bis î 5 Minuten. 
Das Gas im Entwicklungsgefasse bat nun die frubere Temperatur 
(namlicb die des Kubl wassers, welcbe wegen der grossen Menge des 
Wassers als constant betracbtet werden kann) angenommen, wabrend 
das Gas im Messrobre die durcb das eingebangte Tbermometer an- 
gezeigte Temperatur des Wassers im Bürettenbebalter angenommen 
bat. Letztere Temperatur muss notirt werden. Mittelst des Habnes g 
stellt man die Wasseroberflacben in beiden Burettenscbenkeln gleicb 
und liest das Yolumen Sauerstoff sowie den berrscbenden Barometer- 
stand ab 

Berecbnung Will man den Wertb des untersuchten Wasser- 
stobsuperoxyds in Yolumen Sauerstofi: ausdrucken , d b. angeben , wie 
viel Cubikceiitimeter Sauerstoü aus 1 ccm des Praparates entwickelt 
werden, so braucht man das gefundene SauerstoSvolumeu iiur auf 
Xormaldruck und -temperatur zu reduciren und das Résultat durcb 4 
zu dividiren Bedeutet 

V das abgeleseiie Yolumen Sauerstufl, 
h den Baiometerstaiid, 

f die Tempeiatur des die Burette umgebenden W.issers, 

/ die Tension des Wasserdampfes bei 

<0 ist das Normalvolumeii 

^ ./)P 

7CO (1 + 0,003ü7 0 

Dit se Zabi giebt die Anzalil Cubikceiitimeter Saiierstoii an, welcbe 
aub 2 ccm dei nicbt verdunnteii Losung in Gegenwart von Per- 
manganat entwickelt werden Da abei die Halfte des entwickelten 

f .4^ . - 1 T) . . , .1 ,11 
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Formel berechnete "Werth fur To, 76 u dtircb 4 zu dividireii , um das aus 
1 ccm des Praparates entwickelte Sauerstofivolumeu zu erhalten. 

Soll die Wertbaugabe in Ge^icbtsprocenten ge-cheben, d. h. 
aiigegeben werden, wie viel Gramm HiOo in 100 ccm des untersucbten 
Praparates euthalten sind, so ist folgende Eechnung anzusteîien. Zu- 
nach&t ist zu berecbnen, wie viel Gramm Wasserstofisuperoxyd eut- 
sprecben eiuem Cubikcentimeter SauerstoS 

15,88 33,76 = 0,0014292 : a:, 

g O g ÎÏ2O2 

In dieser Proportion bedeutet 0,0014292 das Gewicbt in Gramm 
YOii 1 ccm Sauerstoâ unter 45^ Breite im Meeresniveau ( Lan doit - 
Bornstein’s Tabellen, S. 115). ]\Ian findet x = 0,0030384. 

Diese Zabi muss mit dem reducirten Volumen (s. oben) multiplicirt 
und das Product durcb 2 dividirt weiden (weil die Halfte des ent- 
wickelten Sauerstofis aus dem Permanganat stammt), so dass also 

_(b —f) , 0,0015192 
^ 760 (1 + a t) 

das Gewicbt des m 10 ccm der funîfacb verdunnten Losung entbaltenen 
5Yasserstoffsuperoxyds, in Gramm ausgedruckt, darstellt. 

Um den Procentgebalt der ursprunglicben Losung an O 2 zu 
erhalten, muss man das Product nocb mit 50 multipbciren. 

Vanino bat nun in semer Brochure eine Tabelle verofientlicht, 
welcbe fur die gewobnlicb berrscbenden Temperaturen (f) und Baro- 
meterstande (h) den ganzen neben V stebenden Ausdruck, als Factor 
berechnet, entbalt^)- Man reducirt zunachst den beobacbteten Baro- 
meterstand h auî 0° (wie am Fusse der Tabelle angegeben ist) und 
sucbt dann in dei Tabelle die Zabi, welcbe der Temperatur t (des 
Kublwassers im Burettenl)ebaltei) und dem reduciiten Bai ometerstande 
entspricbt. Die gefundene Zabi multiplicirt man mit dem abgelesenen 
^ oliimt n V und bat alsdaiin das Gewicbt welcbes in dem m das 

EntwKklungsgefass eingetullteii Wateserstofisuperoxyd t ntbalten ist 
Dieses Gewicbt ist, wie 111 der Fussnote bemeikt, in M 1 1 1 1 sr i a m m 
ausgedruckt 

Um mit dem Azotometer iicbtige Re-«ultate zu erbcdten, ist daraui 
zu acbten, dass die Tempeiatur dei Lutt im FntwKklung&getavse lu 
dem Augenblicke , wo man den (dasbabn J defiintiv eiugediuckt bat 
w<i also dab Mas^ei niveau in dei Buiettt bei -tebt die^'Olbe i-t wie 

M Hieibei Ist zu tiemeikeii, cta&s Vauim> aiistatt de«; e nulôlaJ 

deu 1 acte! 1 benutzt, weil ei das AïonuieCMcbt deï> zu 15, ae 

ui)d das (lewielit emes I^iteis '^aueistuff zu 1421*0'', aiistatî 1 4J9J '*4 an- 
umiinr Die Yeischiebimu de<! Kt>iiinias erklait sicb daiaus das^; die iiii. 
Huile dei Tabelle bei ecliueteii (lewieLte IMi llm 1 aiii m ancrait {iiaiiim an- 
aebeii Die au^ dem ^eiandeiten Atcuiigecv icht uud Litei geu iclit des baut-î- 
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"elockerten (rJasbcihii wie<ler fest em und zwar in der Stellung, welche 
die Coiiimuuiciitioi] zwi^clien Euhvieklungsgefass und Messrohr ver- 
mittelt. Man wartet etwa fiait Minuten und beobacktet dann, ob das 
Wa^-ser iin Messrohre bei 0 stehen geblieben ist. Sollte dies mcbt der 
Fall seul, so loekert inan den Glashahn auîs neue und wartet wieder 
etw*i funf Minuten. Bleibt das Wasserniveau bei 0 steben, so bat das 
Entwicklungsgefass die Texnperatur des umgebenden Wassers an- 
genonimeu und maii kaiin die Zersetzung vornebmen. 

Zunacbst lasst man durcb Oeffnen des Glasbabns ^ 30 bis 40 ccin 
Wasser abfliesseii, nimmt das Entwicklungsgefass ans dem ^Yasser, 
iieigt es, so dass die Permanganatlosung zuni Wasserstoïïsuperoxyd 
fliessen kann, und befordert die Vermiscbung durcb Umscbwenken. 
Darauf scbliesst man den Glasbabn /, scbuttelt kraftig und oftnet/, um 
den SauerstoS austreten zu lassen. Man scbliesst den Habn wieder, 
scbuttelt, und wiederbolt diese Operation so oft, bis beim OeÏÏnen des 
Habnes / der Wasserspiegel im Messrobre nicbt mebr smkt. Alsdann 
stellt man das Gefass in das Kublwasser und wartet 10 bis 1 5 Minuten. 
Das Gas im Entwicklungsgefasse bat nun die frubere Temperatur 
(namlicb die des Kublwassers, welche wegen der grossen Menge des 
Yassers als constant betrachtet werden kann) angenommen, wabrend 
das Gas im Messrobre die durcb das eingebangte Tbermometer an- 
gezeigte Temperatur des Wassers im Burettenbebalter angenommen 
bat. Letztere Temperatur muss notirt werden Mittelst des Habnes q 
stellt man die WasseroberSacben in beiden Burettenscbenkeln gleicb 
und liest das Tolumen Sauerstoô sowie den berrscbenden Barometer- 
stand ab 

Berecbnung Will man den Wertb des untersucbten Wasser- 
stoksuperoxyds ni Volumen Sauerstott ausdrucken , d. b angeben , wie 
Yiel Cubikcentimeter Sauerstott aus 1 ccm des Praparates entwickelt 
werden, so braucht man das gefundene Sauerstoftvolumen nur auî 
Noimaldruck und -tenipeiatur zu reduciren und das Résultat durcb 4 
zu dividiren Bedeutet 

F das abgeleseiie Yolumen f^auerstoft, 
b den Barometei stand, 

f die Tem{)ciMtur des die Burette umgebenden Wasseis, 
î die TeiiMon des Wa^^'erdampteb bel /^, 

"O ist dab Normalvolumen 

^ (^ - /) F 

■ 7()0 (1 + 0,00367 0 ’ 

Diese Zabi giebt die Aiizabl Cubikcentimeter Saueihtoti an, weblm 
.lU'' J ccm der nicbt verdunnteii Losung in Gegenwart von Per- 
mctnganat entwickelt werden Da aliei du* Halfie des entw ickeltt'ii 
Sauerstuiib au^ dem Pernmnoan<it stammt, so ist der aus vorstebendei 
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Formel lierecbnete Wt rth fur F 7^* ^iurcli i zu dividiivi . um tia- ;m*> 
1 ccm des Priiparates entwickelte Sauer^tofivoluiiii 11 zu trliaîtHi. 

Soll die Wertîiaiigdbe in Gewichtsprücent en gt >chelieii, d. h. 
aiigegebeu werdeii, ^\ie viel Gramm in lUUecm des unter-ucliten 

Praparates eutbulten sind, su ist folgende Hecbnung aiizusteîlen. /u- 
nachst ist zu bereehnen, wie viel Gramm ^Vasserstofisupi roxyd eut- 
sprecben emem Cubikcentimeter Sauerstoîl * 

l5,^^ • 33,7iî = lMt014292 • r. 

g O -H. O, 

lu dieser Proportion bedeutet 0,0014292 das Gewicbt in Gramm 
TOii 1 ecm Sauerstûfi: uiiter 45'’’ Breite iin Meeresniveau (Landolt- 
B uni stem ’s Tabelleu, S. 115). ]Man fîudet x = 0,i«03o3:î4. 

Diese Zabi muss mit dem reducirten Vulumen Is. oben) multiplicirt 
und das Product durcb 2 dividirt weideu (weil <iie Halîte des ent- 
wickelten Sauerstofis ans dem Permanganat staninit), so da-'^ also 

_ — /F 0,0015192 

^ 760 (1 4- af) ’ 

das Gewicbt des m lOccm der îunffacb verdûnnten Losunir enthaltenen 
Wasserstobsuperoxyds, in Gramm ausgedrùckt, darsîellt. 

Um den Procentgebalt der ursprunglicben Lusung an Hj bb zu 
erbalten, muss man das Product nocb mit 50 mulîipliciren. 

Vanino bat nun in semer Brochure eine Tabelle verdfienîliebî. 
welcbe fur die gewobnlicb berrschenden Tempenturen «G Baro- 
meteistande (h) den ganzen neben V stehenden Ausdruek, ais Factor 
berechiiet, enthalt ]Man redutirt zunachst den beobacbteten Baro- 

meteistand h auf (wie am Fusse der TabeiIe an^egeben isîi und 

sucht dann in dei Tabelle die Zabi, wekbe der Tempe! atur t ^dee 
Kublwasseis im Buretteiibebaîtei ) und dem rtdmuten Ba'^.meît r^tande 
entspiicht Die geiiindene Zabi multiplicirt man tid deu. auje.eSeDen 
Toliimt 11 ] und bat alsdanii das (rewicbt H vcekhes in iii dae 

Lutwitklung&eefass eînut'biilten IVa^st rsioôsupt î ox\ d n'ik lien ist 
I)ieses (itwubt ibt, wie 111 der I ussiiole bemt-iR*. 1: ILlkgmmijm 
aiiseedrui kt 

Um mit dem Azutumtttr iiLlitiee 15 'Ultaî* zu eru. .te - is* «lerau* 
zu acbteii , dass die Tempeiatui dei LiiU ivi I ”:\m> rvi’uîi^s.eîci-Se u 
dem Augenl)litke , un man den (dvî&btim y d* ù’ tiv e’Lijt<mucrvt bat 
W(> also da- AVas^ei niveau in dei Biiiett* nei ” 't^nt nie^e !>► w.f 

G Hieibm ivt 7u o^nlleîK^!l lits- Y u.L' m:a* t.-i r 

lien 1 actur 1 bt-mit/î weil ei dd" A - ut * b "v / -r 

mal da^ (lewi^bt enu" latei- '^au- mîMll /u l-i_ ' > -r.a- 4 m 

miuint Die Yemcliiebmij- l’n Koiiuna" t-rbliît • ii u,- . i- , 

Huile dei Tabelle bt 1 et Inieteii (i^wnbtt- 51 1 i L _ i a ii lu 
uebeii Die aiu deiii \eitiauîien At» -in dt uî «1 1 ^ 

^totts entvîelimde Yei ''chi*- deiilieit ot juakiucn uiaîüell 


* 
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zur Zeit, wo man die Ablesung des Sauerstoffvolumens vornimmt. 
Ware die Temperatm* des (rases im Entwicklungsgefasse beim Ablesen 
des SuuerstoftVoluxüens hober als zu Anfang, so wurde man zu viel 
Sauer^toS findeu Durch Anwendung eiiies Kûhlgefasses von etwa 
4 Liter Inîialt wird diese Tem^^eraturconstanz genûgend gewahrieistet. 
Es koinmi offeiibar iiicbt darauf an, dass die Temperatur des Kühlwassers 
im Burettenbehalter dieselbe ist, wie die des anderen Kûhlgefasses, 
obwohl dies praktisch der Fall sein wird, da man beide Behâlter mit 
Wasser von derselben Temperatur fûllt. Die Temperatur des Wassers 
im Bürettenbehalter muss nur richtig abgelesen werden, sobald man 
annehmeu kann, dass das Entwicklungsgefass seine anfangliche Tem- 
peratur wie der angenommen bat. 

Die gasvolumetriscbe Werthbestimmung lasst sicb emfacber mit 
dem Bd. I, S. 394 beschriebenen Gasvolumeter von Lunge aus- 
fûbren. Die Arbeitsweise ergiebt sich nach dem dort Gesagten und 
dem vorbin Ausgefuhrten von selbst. Die Réduction des (xasvolumens 
und der Gebraucb der Tabelle von Yanino fallen selbstredend fort. 
Man erbalt entweder sofort durch Division mit 2 das aus dem an- 
gewandten Volumen des Praparates entwickelte Volumen Sauerstoff, 
woraus sich das aus 1 ccm des ursprunglichen Praparates entwickelte 
^miArstoïïvolumen leicht ableiten lasst, oder man multipbcirt das 
.^i^dene Sauerstoffvolumen direct mit der Zabi 0,001 5 192 (vergl. 
215) und erbalt so das Gewicbt H 2 O 2 in Gramm, welcbes die zer- 
seizte Menge des Praparates entbalt, woraus sicb der Gebalt auf 
100 Tbeile des ursprunglichen Praparates berecbnen lasst. 
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Qualitatîvei* Nachweis. 

Freier Sch'wefel giebt sich meist beim Erhitzen der zu unter- 
sucbenden Substanz an der Luft durcb die blaue Flanmie und den 
Geruch nacb Scbweîeldioxyd , oder beim Erbitzen m einem unten zu- 
geschmolzenen Glasrohrchen durcb Entstehung eines Sublnnats zu er- 
kennen, welcbes im beissen Zustande geschmolzene, rotb]»raune, nucb 
dem Erkalten erstarrte, beller gefarbte Tropfclien bildet. Das Sublimât 
kann natûrlicb nicbt zu stande kommen. wenn der Scbtrefel mit einem 
der anderen Bestandtbeile lu der ^Tarme sicb verbindet In diesem 
Falle musste man entweder die Substanz vorber mit Lusungsmittebi 
bebandeln und wieder trocknen , oder den Scbwefel durcb Scbwefel- 
koblenstoS auszieben und den Auszug verduusten 

Ein Gerucb nacb Scbweteldioxyd oder ein Sublimât von Scbwefel 
kann aber aucb beim Erbitzen von gewissen , bober gescbweîelten 
Scbwefelmetallen, Z B von Scbwefelkies, entstehen , freier Schweîel vruDie 
ueben dem Sulfidscbwetel durcb Exti action mit SchwefelkoblenstoS 
und Verdampten der LobUng erkannt werden. das Verhaheii d^s 

Schwefels gegen Losuiigsmittel betriÔt, bO ist daran zu ennneii^ das- 
nicbt aile Modificationen deSbelbeii in ^chvrefelkuhleîi-tMb mshcb sm*: 
Lembt loblich dariii ist nur dei krystalh-irte '^thwoibl sovrohl 
rhombische (also der natuihch voikominende I wie de^ inonoknue 
Scht\eiell)luiiieu enthalten iielien loslichem ^chwei^d tine l'engAbe, u: - 
loslicbe Modification Der duicb Zer-etzung d» r LM-ungtii vu Aikt*- 
und Erdcilkalipolysullïtleii eiitstebeiide ^cliweDl p^thwtteii: ucl • bu ’c! 
einc loslicbe, amorphe Modification. Von die-ei EmeLsia t: la o „t 
man iii der qualitativeii Analyse Gebiauth weiin e- -nii a* . Aa:nn . a g 
n*eriiigei jMengeii von Schwetelmotalleii in aimueM-î ietieiu a. 
liandelt Entstaml z B beim Aiisauoiii dei Lo-ana Wtkfe aie - 

salze von Aiseii, Antimoii und /nui eiithalt eint^ v. 1 aliung vm 

SMivvetel, so kann diestdbe die Faibe gt nngei Mtiiu*' oei bb : a.- 
sulfide verdecken Setzt man abdaiin zu der Laiît n 1 iub^igkeit einige 
Vubikcentimeter Benzol oder be--eL Petroleumatliei, un«i .-Liia‘tclr rs; 
und aiibaltend, >o gebt der Sch\\ efel in Lo-uim und an '-LbNV^îe.- 



installe erMlieiiieii alsTrubuiig m derLosuiig. Man giesst das Gemisch 
auf eiii aiigtdeuchtetes Filtei% la>st die wasserige Losuug durcblaufeii 
uiid giesst die Lôsuiig des Schwefels von den am Papier haîteiiden 
Metallsulfiden ab. 

In derselben Weise kaiin maii die durcb die Gegenwart von Eisen- 
ûxydsalz bedingte Schwefelausscbeidung behandeln, welcbe entstebt, 
weiiii luaii dit' angesauerte Losmig eiiier Substanz mit Scb'wefelwassei- 
stoiï Yt'i'setzt. 

Aus Gemeiigen mit Scbwefelmetallen kann der Scbweîel, sowobl 
krystalliniscber wie amorpber, aucb durcb Erwarmen mit einer Losung 
von Xatriumsulfît ausgezogen werden, wobei sich ÎSTatriurnthiosulfat 
bddet 

Xao S O, + S = Naj S2 O3. 

Allé ]\I()difî.cationen des Scbwefels losen sicb m Scbwefelalkalien 
und Scbwefelamm onium unter Bildung von Polysulfiden. Ebenso losen 
Alkalihydroxyde (aber nicht Ammoniak) den Schwefel unter Bildung 
von Snlfid und Tbiosuliat: 

6XaOH + 4 S = 2Na2S + Na^SgOs + SR^O, 

Durcb Erwarmen von Scbwefel mit concentrirter Salpetersaure, 
Konigswasser , Kaliumcblorat und Salzsaure, Brom in Gegenwart von 
Wasser wird derselbe m Scbwefelsaure ubergetubrt, eme Keaction, von 
welcber in der quantitativen Analyse baufig Gebraucb gemacbt wird 
und welcbe z B mit Brom nacb dem Schéma 

S + 6Br -f 4 H .0 = H2SO4 + 6HBr 

verlauft. 

Gasfoimiges Cblor fubrt den erwarmten Scbwefel in flucbtigen 
Cblorscbwefel, S CE, uber. Leitet man den Gasstrom in AVasser, so 
zeisetzt sicb der Cblorscbwefel 111 Cblorwa&seistobsaure unter Ab- 
scbeidung von Scbwefel. Ist dagegen Cblor in grosserem Ueberscbnss 
voibanden, so wiid der Scbwefel zu Scbwefelsaure oxydirt 

SCE -I- 4 C 1 + 4 IE 0 = 6 HC 1 f H2SO4 

Aucb diest' Réaction wnd, wie bei der quantitativen Bestimmung 
(S 227 ) gezeigt wiul, zui Zersetzung von Sulfiden benutzt, welcbe auf 
nasseni AVtge nicbt aufgt*scblossen weiden konnen 

In leslicben ^lllflden also denjenigen der Alkalien, des Amin 0- 
niunis und du alkaliscben Erden , wird der Scbwefelgebalt am Auf- 
tivteii Yun ^chwe^el wasseï stofl beim Versetzen mitSauien erkannt. Die 
PulYbulFnle scbeiden dabei gleicbzeitig weissen, <imorpben, 111 Scbwefel- 
kubleijstuti Benzol udei Petroleumatber loslichen Scbwefel (Scbwefel- 
milcb) aus 

Ziim Nacbweis des Scbwefels in unloslicben ïNulfiden, welcbe 
nicbt, wne die oben eiwabnteii, scbon bei der AOiprufung im zu- 
gescbmtdzeneu Glasrubrcben Scbwefeldampfe entwickeln, kaim man die- 
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feelben entweder im beiderseits oaenen, schrag gelialtenen t *la&r.shrcLrii 
erhitzen, wobei der Schwefel zu Schwefeldioxyd verbreniit, Mii^r îiian 
pruît sie mit dem Lothrobre aut der Koble, wobei die-elbe Ersclieiiiinîg 
eiutritt. 

Einige der in AYasser unloslichen Sulfide eiitwiekeîn beim Ei- 
warinen mit CblorwasserstoSsaure Scbwefeiwasserstob. Tritt diese 
Reaction nicht auf, so erwarmt man mit Salpetersaure oder Konig^i- 
wasser und weist den Schwefel alsdann in Form von Schwefelsaure 
nach. üm hierbei mit Sicherbeit auf Sulfidscbwefel scbliessen zu kcmnen, 
muss man sich von der Abwesenheit von Suîfiten, Tbiosulfaten und in 
den Sauren lôslichen Sulîaten vorher uberzeugt baben. ^ulfite und 
Thiosulfate sind leicbt durch den Gerucb nach Schwefeldioxyd, welche 
sie beim Zersetzen mit Salzsâure entwickeln, zu erkennen. 

Durch oxydirendes Schmelzen, z. B. mit einem Gemiseh vun .soda 
und Salpeter auf dem Platinblech, wird der Schwefel in seinen sammt- 
lichen Yerbindungen in Sulfat ubergefuhrt, diese Réaction zeigt daher 
Sulfidscbwefel nur in Abwesenheit von anderen Schwefel verbindungen 
an Um absolute Sicherheit zu haben, dass der als Sulfat in der 
Schmelze gefundene Schwefel wirklich in der untersuchten Probe vor- 
handen ist, muss man an Stelle von Leuchtgas, welches immer ^^chweîel- 
verbindungen enthalt, eine Alkoholflamme benutzen. 

Schmelzt man eine Substanz mit Soda auf der Kohle in der redu- 
cirenden Lothrohrflamme, so entsteht, sowohl bei Gegenwart von “^ulfid- 
schwefel als von oxydirtem Schwefel, Schwefelnatrium ( Heparreaction ). 
Bringt man die geschmolzene Masse in eine frisch bereitete verdûnnte 
Losung von Nitroprussidn atrium [Xa_» Fe(X 0) Cy ^ 2 H, OY su îàrbt 

sich die Losung schon rothviolett Letztere Reaction ist sehr empfind- 
lich und allgemem fur Schwefel in alkalischer Losung gi^tig. Da aber 
die Hepai réaction, wie erwahnt, allgemem ist fui ^chwefel verbindungen, 
so kann ans derselben iiicht auf die Anwe&enheit von bulSdscbwt-rel in 
dei uisprunglichen Substanz geschlosben werden 

J C GilD giebt toigende Réaction an, welche sowohl zur Unter- 
scheidung der Polysullïde von Monobulfideii der Aik'alien and .dkah- 
schen Fiden, aP auch zui Likennung von treiem ^cij\seîul dieneii 
kann Reiner 96 jn ocentigei Alkohul wird untui /uuabe einigm (tUs- 
stu( kchen {wcdche das Siedeii erkichtern) m emem Kolhtheii zirn 
eihitzt bis die Alkoholdampîe die Luit verdi angt haben 1 ujt ma’? 
alsdann tropien-^\ eise die zu piuiende Lnsung iniizu, su niiumi die 
riassigkeit , wtnn ein Polysullïd zunei^en i^t, nach und iiacn eux v^m 
schwachen llimmelblau bis ux ^^tark Crrunblaiie geheiule hainung n 
Moiiusulfide geben die lu.iition nicht U,U(>043 n '^(.hwt te'ih ia r taGjen 
ni) ccm Alkühol vuii 96*^ 

Zur Erkeniiung dt s Ireien ^chw^fels erhitzt man «h ii fin» kleine 
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Menge Kali- oder Xatronlauge eutbalteiiden Alkohol mit der zu untei'- 
sucheüden Substauz. Der Alkohol wird blau bis grun, je nach der 
Menge des ^chwefels. Selen, Tellur, die Sulfîde des Zinks, Cadmiums 
und Bleies geben die Réaction nicht, wohl aber Arsensulfîd, welches 
aus Arseniateii gefallt wurde. 

Diese Reaction erklart den blaulichen Schimmer, den man in 
alkohol ischen Flussigkeiten wahniimmt, wenn man dieselben in mit 
Kautschukstopfen verschlossenen Kolben destillirt. 

Ein scharfer Xachweis der Polysulfide besteht auch darin, dass 
man dieselben auf Zusatz von etwas Cyankalium conceutrirt, die 
Losung ansauert und mit Eisenchlorid versetzt. Wahrend des Ein- 
dampfens mit Cyankalium entsteht aus dem Polysulfîd ein Monosulfid, 
wahrend der uberschussige Schwefel sich mit dem Cyankalium zu 
Schwefelcyankalium verbindet, welches nach dem Ansauern und Hinzu- 
fügen von Eisenchlorid die rothe Farbung des Eisenrhodanids erzeugt. 
War das Polysulfid Schwefelammonium , so verüuchtigt sich das 
gebildete Ammoniummonosulfid wahrend des Eindampfens 

(Quantitative estimmu g des Schwefels. 

Handelt es sich um die Bestimmung von freiem, in Schwefel- 
ilenstoft loslichem Schwefel, z. B. in einem Schwefelerz, so zieht man 
aie feiii gepulverte Substanz bis zur Erschopfung mit Schwefelkohlen- 
stofî aus, verdampft die Losung in einem tarirten Gefass auf dem 
Wasserbade und trocknet den zuruckbleibenden Schwefel bei lOü^ bis 
zum constanten Gewicht, aber nicht langer als eben erforderlich , um 
eine Yerflùchtigung von Schwefel zu vermeideii 

Da beim Abdampfen des Schweielkohlenstoffs mtolge der Schwere 
der Dampfe eine Entzundung derselben immerhin moglich ist, so fuhrt 
man die Operation zweckmassig in einem kleinen, leichten Kolben auf 
dem Wasserbade bei moglichst medriger Temperatur aus und verbindet 
den Kolben mit einem Liebig’schen Kubler 

Der anzuwendende Schwefelkohlenstoft daii* beim Verdampfen 
einer Probe keinen Ruckstand hmterlassen 

Die Extraction der Substanz geschieht am bequemsten mit Hulfe 
eines der zur Fettextractioii dieiienden Apparats, von welchen deiqenige 
von K Fruhling im vorliegenden Falle seine besoiideren Vorzuge 
besitzt Zur Aufnahme der zu extrahirenden Probe dient ein leichtes 
Gla^ge{c^ss A, welches ausseihch den gewohnlichen AYagegLischen 
gleicht iiüd bequem auf die Wag-^chcde nestelit werdeii kaiin Dasselbe 
ist unten oSen und besitzt nabe am uiitereii Ende eine eingescbmolzene 
tncbtertormige Scbeidewaiid. Da's Tncbteiiobr setzt sicb nach oben 
in eiij heberiormig gebogeiies, fest an der Glaswaiid anliegendes Robr 
lort, so dass Raum geiiug ubrig bleibt, um eme cylinderlormige, unten 
geschlossene Hiilse aus Filtnrpapier, wie sie jetzt zu diesem Zweck im 
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H.tndel vorkommen, eiii2uset2eii. Der Uand der Papi». ilml-e îiiiiss 
riaturlich die obéré Knimmung des Heberrohivs uberra^.-ii Nacii d>'m 
Einsetzen der Filtrirhulse wird das oüene Geîass im Luftbad.- auî HHr‘ 
erhitzt, um das Filter zu trockuexi, uiid 
nacli dem Erkalten ini Exsiccator bei auf- 
gcbetztem Glasstopfen tarirt. Darauf wird 
die Probe eingehillt und deren Gewicht 
bestiinmt. Ist ein Austrocknen der Sub- 
stanz erforderlich, so kann dies durcli er- 
neutes Erhitzen iiii Luftbade geschehen. 

Das so vorgerichtete Wageglas wird 
niin in das Glasrohr B eingesetzt und 
letzteres mittelst eines Korkes mit einem 
klemen tanrten Erlenmeyer’ schen 
Kolben verbunden, welcber mit reinem 
Schwetelkohlenstoïï beschickt ist. An das 
Ansatzrobr B ist das seitlicbe Hobr a so ange- 
schmolzen, dass der enge Tbeil mit dem oberen Tbeile 
des 'ïveiten Robres in Yerbindung stebt. Ausserdem 
ist an der Stelle , wo das weite Robr in das enge 
ûbergebt, ein dunnes Glasrobr h eingescbmolzen. In 
die obéré Oe&nung des Robres B wird vermittelst 
GlasscbliS das Robr C eingesetzt, welcbes mit einem 
autgericbteten Liebig’scben Kubler oder einfacb mit 
einer in einem 'Wasserbebalter befîndlicben Glas- 
scblange verbunden wird 

Die Extraction mit Hùlfe dieses Apparates gebt 
nnii in folgender \Veise vor sicb !Man befestigt das 
Robr B mittelst einer Klemme an einem Stati^r und senkt den Erlen- 
meyer-Kolben in den Dampfiaum eines Wasserbades. Die Scbwt^fel- 
kohlenstofîdampfe steigen dur ch das seitlicbe Kuhr a auf und verdicbîen 
sich im Kubler, so dasb die FlubSigkeit aut die in der Papierbtilse 
beiîndliche Substanz tropft Sobald dei coudensirte SchwefelkoblenstoS 
bis uber die obéré Krummung des Heberrohres ger^tiegen ist, tntt der 
lleber m Function und eiitleert die durcb das Papu r filtiirte ^Lbvrete!' 
losung durcb das Robi h in den Ei lenmeyei -Kuibtn, vun wo aU' die 
I)ampfe imiuei wieder autsteigen und von neuem dis Flussigkeit auî 
die Substanz fallen 

Xach gescbebenei Kxti action de^tillirt man wie S be- 

scbiielien, den Scliwefelkfdileribtofi; aus dt‘m Erleii inever-Kolbcben ab 
und liestimmt das Gewicbt des “^cbvrefels 

Zur buntiole kann man das Einsatzfeiass A. imlL dt-îu \ei- 
dunsten des anbaîtenden Schwetelkoblen^tuÔ- im Lutibdde, -ammt 
seiiiem Inbalte wagen und kann lerner den Ruckstaiid zur t-s eaîut-iieii 
weiteien Untersuebung benutzen 
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Zu (lem Extraetionsgefas&e B gehoren mehrere Einsatzgeîâsse A, 
so dass iiach Beeudiguug des einen ^ ersuclies sofort ein anderer aii- 
gestelît werdeu kann. 

In Ermaiigelung eines Extractionsapparates mnsste maia die m 
einem Asbestîilterrohrcben befiiidliche Substanz so lange mit iminer 
neuen Mengeii von Scbwefelkoblenstofi: ubergiessen, bis das Filtrat beim 
Yerdunsteii aiif eiiiem Ubrglase keinen Euckstand rnebr binterlâsst. 

Auf indirectem Wege kann man deu Scbwefel auch durcb Er- 
warnien mit Scbwefelnatrinm - oder Natrium sulfitlosung bestimmen. 
Nacb erfolgter Auflusung des Schwefels wascbt man den Euckstand 
mit Wasser zur Entfernung des Losungsmittels ans und bestimmt das 
Gewicbt des Euckstandes. Diese Méthode ist nur dann zulassig, wenn 
die Substanz keine anderen, m den Lôsungsmitteln und in Wasser lôs- 
lichen Bestandtbeile enthalt. 

Ton den genannten Losungsverfabren wird auch uberall da Ge- 
brauch gemacîit, wo es sich um Befreiung eines Niederschlages von 
beigemengtem Schwefel handelt (vergl Bd. I, S. 48, 112, 123, 150, 157). 

Gewichtsanalytiscbe Bestimmung des Schwefels in deu 
Sulfiden. Je nachdem die Sulfide m Wasser loslich oder unloslich, 
und je nachdem die unloslichen leicht oder schwierig zersetzbar sind, 
smd auch die anzuwendenden Metboden emfacb oder complicirt. Die 
loslichen Sulfide, zu denen nur die der Alkalien, des Ammoniums und 
der Erdalkalien gehoren , konnen als Monosulfide , Sulfhydrate oder 
Polysulfide vorkommen, und es kann Aufgabe der Analyse sem, ausser 
dem Gesammtschwelel die verschiedeneii Schwefelungsstufen zu be- 
stimmen. 

Die Bestimmung des Gesammtsch wef els gescbiebt bei den 
Alkabsulfiden am besten auf nassem Wege dadurch, dass man die 
Losung mit einem Oxydationsmittel behaiidelt, den gesammten Schwefel 
also zu Schwefelsaure oxydirt, welche in Form von Baryumsulfat getallt 
und gewogen wird Das bequemste Oxydationsmittel ist eine mit 
uberschu^sigem Ammoniak versetzte Losung von scbwefelsaurefi eiem 
Wasserstctfisuperoxyd , von welcber man einen Ueberscliuss zu dei 
Losung des Sulfids hinzidugt, wonacb man so lange erwarmt, bis der 
ausgeschiedene Schwefel oxydirt, die Lobung also klar gewoiden ist 
Danacb sauert man mit Salzsaure an und fallt die Schwefelsaure mit 
Chloîbaryum (siehe Bestimmung der Schwefelsaure) 

Anstcitt deb Wasserbtotisuperoxyds kann man auch die weniger 
be<|ueitien Oxydatioubmittel Chloi und Bioiii aiiweuden. Man lugt zu 
der L«t-uiin Kcili- udei Xatronlauge uiid veisetzt mit kleiiien Mengen 
Brom odei leitet Ohlorg.ts in die LobUiiLT, bis allei Scliw (del oxydirt i^t 
Die woiteie Beli.indlung ist dieselbt* wie vorliiu 

Oie Owdation aul tunkeiiem Wege ist bel den Suliideu dei Eid- 
alkalien vuizuzielnm, man kann bie auch bm den im icbteii Zubtande 
vorliegeiiden Alkalisulfiden <inwenden Zu dem Zweck menât man die 

O 
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^ubstanz mit etwa dem lOfaclien Gewiehte eim - Gemi-* L' - < t Thiii. 

Natriumcarboiidt tiud 2 Thln. Kaliumiiitrat. Statt 7 

kann man auch 1 Thl Kaliumchlorat oder -percbinrat Xae^i 

sorgfaltigem Durcbmiscben erbitzt maii die Mas-e allinablicb un PI aui- 
tiegel bis zum Sebmelzen, erhalt sie kurze Zeit iii Fiu-- and îa«>t 
erkalten. Man bringt die Schmelze m em Becherglas ( vergl. Bd. I, S, bü4 s 
weicht sie mit Wasser auf, iîltrirt, sauert mit Saizsaure an nnd fabî 
mit Chlorbaryum. Da, wie bei der Bestimmnng der Sehweîelsaure 
(s. diese) angegeben wird, die Alkalisaîze der geiiauen Be-timmuiig der 
Scbweîelsaure binderlicb sind, wird man diese Scbmeizmeîhude nur un 
Notbfalle anwenden. Bei hobem Scbtvefelgehalt kann die Oxydation 
so lebbaft verlaufen, dass die Masse ans dem Tiegel berau^gesebleudert 
wird. Man beugt diesem Uebelstande dadurch vor, da-s man dem 
Cxemiscb etwas Kocbsalz zusetzt, wodurch die Réaction geimis^igt wird 
(De Koninck). 

Bezuglicb des dnrch den Scbwefelgebalt des Leuchtgases liedingten 
Fehlei's ist das S. 219 Gesagte zu berucksichtigen 

Geloste Sulfide konnen aucb in der Weise analysiiî werden, da^s 
man den Schwefel dnrch eine Losnng Yon Silbernitrat oder besser 
Quecksilbercyanid ausfallt, danacb mit Salpetersaure ansauert nud den 
Scbwefel dnrch Oxydation des Metallsulfids bestimmt (siebe Bemmmung 
des Schweîelwasserstoiïs). 

Der Gesammtscbwefel der Monosulfide nnd der Sulfhydrate, d. h, 
derjenigen Sulfide, welcbe beim Zersetzen mit Sauren keinen Scbwefel 
als solchen abscheiden, lasst sicb dnrch Besîimmen des bei dm^er Zer- 
setzung entwickelten ScbwefelwasserstoSs ermitteln. Als Zersetznng-- 
apparat kann dei in Bd 1, Fig. lü. ^ 152 oder Fig. 4 ^ 4I> ab- 

Êfebildete benutzt werden 

Will man in loslichen Poly-^ulfiden ausser der Ge^arLintmenge 
des Scbwefels die]enige Meuse '^chwetel bestimmen wvlche t'U'm M no- 
snlfid entspricht, so ermittelt man iii einer Probe den Gesammîst b wetVi 
durch Oxydation mit ammoniakalischem Masherstofi-uperoxyd JjJ. 
nnd in eiiiei aiideren Probe den ^cbvretelwassersiofi weicl m sua diir^n 
Zersetzen mit Salzsaiiie oder Sch^ efelsaure entwickt-h ïsitb^ vorn.n 
die im gefuiideneii ^ibwetelwa'5^ei''to& entb.dteiie ^tnwtfei ent- 

b^pricht dem Monosulild 

Uni 111 eineiii Ilydiosiilfid die an d.tï^ IMeî di una .ue ” \\a'-5eî- 
stoii gehuiidene Schweteliiienge zu be^tinimen , veUnint lemi amu- b 
wie bel dei Analyse dei IMinere IwabSeï au^m tnbrî Wuule i '' m: 

Fi.ige T\nd abei d.tdiiKb vei wickeltei da"" d.e"t ’^u mu " 

Saiiei fetofi vei biiiduïigen de^ '^tliwtteU ([hie"ulîat) eut" i Dt Ar - 

ly^e sükher Gemucbe siehe w eitt i unteii 

Die B e s 1 1 111 m U n g d e ^ c b w e i e 1 - i n u n 1 o s . i ' U ^ u 1 1 î i i e * 
urde bt bon in Bd I an vei bchiedt neii ilt n thtil" aUL* tente* tbeU" 
aubtuhilicb bebprochen man Yeiglemht Bd I , 'J" ^-.na'eîe.i e"t 
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uiung im Bleiglanz; S. 151, im Scli-wefelantiinon ; S. 518 bis 525, im 
Eisen; S. 576, nu Aluminium, S. 58t<, im Ferroaluminium ; S. 592, in 
Thonen; S. 645, im Ferrochrom. 

Ist eiri Sulfid durch Salzsaure oder verdunnte Scbwefelsaure voll- 
standig zersetzbar m der Weise, dass der gesammte Schwetel als 
Scbwefelwasserstoff entweicht, so fuhren die Bd. I, S. 151 518 fi:, und 
576 beschnebenen Metboden zum Ziel. 

Es wurde aucb Bd. I, S 29 und 30 gezeigt, wie Sulfide, welcbe 
durcb Salzsaure aliein nicbt zersetzt werden, ibren Scbwefel bei Gegen- 
wart von metalliscbem Zink als Scbwefelwasserstoff abgeben. 

Die auf genannte Weise nicbt zersetzbaren Sulfide werden ent- 
weder durcb Bebandeln mit oxydirenden Sauren oder durcb oxydirendes 
Scbmelzen oder durcb Erbitzen in einem Strome von Cblor, Brom oder 
Sauerstofi aufgescblossen. 

estinmnmg des Sulfidscliwefels durch Auflôsen der Sulfide. 

Als oxydirende Sauren bezw. Sauregemiscbe werden benutzt 
raucbende Salpetersaure , Konigswasser , brombaltige Cblorwasserstofi- 
oder Salpetersaure, Kaliumcblorat und Chlorwasserstofit- oder Salpeter- 
saure, Brom in Gegenwart von Wasser, Cblor in Gegenwart von Alka- 
lien. In allen Fallen wird der Scbwefel zu Scbwefelsaure oxydirt, und 
man bat nur dafur zu sorgen, dass die Oxydation eine vollstandige 
ist und nicbt ein Theil des Scbwefels als solcber abgescbieden wird. 
Welcbes von den genannten Oxydationsmitteln im einzelnen Falle vor- 
zuziehen ist, daruber lassen sicb allgemeine Vorscbnften nicbt geben 
Als Beispiele mogen folgende Sulfide erwabnt werden. Zinkblende 
kann mit raucbender Salpetersaure oder mit Konigswasser oxydirt 
werden. Bleiglanz kann nacb der Bd I, S. 29 beschnebenen Weise 
analysirt werden Nacbdem man das Bleisuperoxyd abfiltrirt bat, 
ver^agt man im Filtrat das Ammoniak, sauert stark mit Salzsaure an 
und erhitzt aui Zusatz von etwas Alkobol, um etwa nocb vor- 
bandenes Wasserstofî;superoxyd oder gebildete Ueberscbwetelsaure zu 
zerstoren (da Baiyumpeisullat losbcb ist) und tallt mit Cblorbaryum 
Zi un obéi Lisst sich durcb Bebandeln mit Konigswasser oder Sal- 
petersaure oxydiren. 

Die Substanz muss stets lem gepulveit sein, und es empfieblt sich, 
das Oxydatioutomittel anlangs in der Kalte oder in gelinder Warme 
einwirken zu Lissen , scbeidet sicb dabei Scbwelel aus, so bleibt derselbe 
docb in so tein vertheiltem Zustande, dass er beim nacbtolgenden 
starkeren Erwarmeii leu ht oxydirt wird, bevor er zum Scbmelzen 
uelangt Letztore^ wurde stattfindeii , wenn man von antang au stark 
erwarmt, und in diesem F.ille wurde die Oxydation so lange dauern, 
dass luaii den Versuch besseï als misslungen autgiebt. Oxydirt man 
mit raucbender Salpetersaure , so beteucbtet man da dieselbe in dei 
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liegel sehr heîtig auî die fem gepulverten SulBde eiiiwirkt itdzîere 
vorher mit gewohnlicher couceutrirter Salpetersaure. 

Wendet man Konigswasser an und wiil die SauremiseliuuÊr im 
Kolben oder in dei Porcellanschaie, xn welcbei’ sich die Probe befindet, 
selbst Yornehmen, so muss zuerst die concentrirte Salpetersaure zu- 
gegeben Yrerden und dann ailmablich die concentrirte ChJorwasfterfctuü- 
saure; woUte man letztere Saure zuerst hinzuîugen, so kùnnte unter 
Umstânden Scbwefel in Form von SchwefelwasserstoS entweicben. 

Am besten giebt man das Sàuregemisch (lOccm einer Miscbung 
vou 3 Yol Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,4 und 1 Vol. concen- 
trirter Salzsaure) direct zu der in einer tieîen Porcelianschale beünd- 
licbeii Substanz (0,5 g Scbwefelkies oder eines anderen Kieses, oder 
entsprecbend mehr von scbwefelarmerer Substanz) scbneD binzu, be- 
deckt sofort mit einem übrglase und unterstùtzt die Emwirkung zuletzt 
durcb Erwarmen. Hierbei ist keine Gefabr fur Entweicben yoii 
Scbwefelwasserstoff vorbanden. Nur selten wird etwas freier Scbwefel 
abgescbieden , den man durcb vorsicbtigen Zusatz emer Messerspitze 
von Kaliumcblorat in Losung bringt. Nachdem man in ofîener Schale 
zur Trockne verdampft bat, dampft man nocb einmal mit 5 ccm con- 
centrirter Salzsaure zur Trockne, um die Nitrate, welcbe der Scbwefel- 
saurefallung binderlich sind, zu zersetzen. Schliesslicb wird mit 1 ccm 
concentrirter Salzsaure beteucbtet und mit beissem Wasser aufgenom- 
men. Diese von Lunge zur Oxydation der Schwefelkiese angegebene 
Méthode ist durcbaus sicber Entbalt die Substanz, wie Schwefelkies, 
viel Eisen, so wird die Bestimmung der Scbwefelsaure nach der S 303 Ô 
angegebenen Metbode ausgefuhrt. Es mag hier darauf aufiiierksam 
gemacbt werden, dass in derselben Probe das Eisen nicbt beslimmt 
werden kaim , weil nacb den Versucben von l\Iai l ble wski 
Trockeudampîen, nacb Zusatz von concenti irter Salzsaure, Cisenchlorid 
merklicb veiflucbtigt wird 

Ist die Substanz mehr erdiger Natur, wie z. B bcbiackei:, Stb.ackeii- 
cemente , so versetzt man die duicb Auiiosen des Rückstandes lu 
beissem ^Yab^el und '^alzsaure eibalîene Flusbisikeit , unne zi; 
mit Ammonmk, wodurcb die "^e^t|uihydroxyde < Eibeii Alumiuiiimi liN- 
gescbieden weiden und gleich tiarauf mit AiuîuunmmLarbonat zur 
Fallung (leb CaltiuiUb Etwa vorliand* nrs Bie ■ri>oîia: .urd kurz«-s 

Erwaniien zei^etzl, wunacli dei Xieder-'* hiag abtrtinî und lu fUn- 
ge(mgten Filtiate, nacb dem Aii^autin mit '^a.z-aaie, due ^ îc ^aiii e 

gtiallt wiid 

In einzeliien ralleii w eiiii die /ribLiziing mit de’ 

()x\ dationsuiitteln bebOlidtie '’^cbw lei ightiteil blet» t , ialir* «la^ Au'- 
bchlie^ben mit Bioiu unter lOuck zum Ziei Man hiing^ lim 
in ein an einem Ende zu^e^chmolzeiie" Eiimcbnif Izi ohi , veieiiirt eî" g» 
Ceutimetei vom aiideieii Ende das Kt»hr so eit , da-- nueii t.u Uu’ > 
ausgezugenes Tiichtiiiuhr Lindurchgebt und gies^t durcb die^t^ zu- 



226 


bcliwet el 


naclist etwasWasser und alsdann eine reicbliche Menge Brom. Darauf 
ziebt man die verengte Stelle zu einem starkwandigen Capillarrobre 
aus und schmelzt ab. Nachdem man den Inbalt durch starkes Schûtteln 
gemiscbt bat, bnngt man das Bohr in ein Wasserbad oder besser in 
einen als Luftbad dienenden Kohrenofen und erbitzt in einem Baume, 
in welchem eine éventuelle Explosion keinen Scbaden anrichtet. Die 
vollstandig im Bade erkaltete Bohre wird m der Weise geoïïnet, dass 
man die Spitze des CapiUarrohres nach dem Anritzen mit einer Feile 
abbricbt, etwa vorbandene Gase entweicben lasst und dann die Bôbre 
bebufs Entleerung weiter ofinet. Der Vorsicbt balber umwickelt man 
das Robr, wabrend man die Spitze anritzt und abbricbt, mit einem 
dicken Tucbe. 

Die Bebandlung mit Cblor in alkaliscber Losung eignet sich zur 
Oxydation der Sulfîde von Zinn , Antimon und Arsen Man tragt die- 
selben in Kali- oder Natronlauge em, leitet Cblor in die Lauge, bis die 
Réaction der Flussigkeit sauer wird, und erbitzt, wenn nôtbig nach 
vorhergegangener Filtration, mit Salzsaure bis zur Zerstôrung des 
gebildeten Chlorates, wonacb die Scbwefelsaure wie gewobnlicb gefallt 
wird. Bel Substanzen, welcbe durch Sâuren nicbt vollstandig zersetzt 
werden, z B. Schlacken, giebt die Metbode zu niedrige Besultate. 

estîmmung des Sulfldschwefels durch oxydlre des 
Schmelzen. 

Man mengt die Substanz in einem geraumigen Platintiegel mit 
dem zebnfacben Gewichte einer Miscbung ans 2 Thln. Natriumcarbonat 
und 1 Thl. Natriumnitrat , bedeckt das Gemenge mit einer Scbicbt 
dieser Miscbung, erbitzt allmahlicb ubei einer Weingeistlampe (vergl. 
S 219) zum Scbmelzen und lost die Schmelze in Wasser auf (vergl. 
Bd. I, S. 604). Entbielt das Sulfîd Blei, so gebt, weil die Losung 
Aeiznatron entbalt, etwas Blei in Losung, welcbes durch Einleiten von 
Koblendioxyd abgeschieden wird. Man filtrirt in einen Messkolben, 
kocbt den uuloslicben Ruckstand der Schmelze mit einer Losung von 
Natriumcaibonat aus, filtrirt und wascbt mit siedendem Wasser, dem 
man etwas Natriumcai])onat zusetzt, so lange, bis eine angesaiierte 
Probe des Filtrâtes mit Chlorbaryum auch nach langerem Stebeii keine 
Réaction aut '^cbwefeLaure mebi giebt 

Fin aliquüter Tbeil der Losung wiid mit Salzsauie angesauert, 
mebrinals ‘aui Zusatz von ^alzsaure (zur Entiernung der Salpetersaui e) 
zur liüLkiie veidaiiipFt, woraut man den Ruckstand mit veidunnter 
'^alz^auie autnimnit und in der filtiiiten Losung die Schwefelsauie mit 
Clilui l)<iiyum ausi.illt 

Fuses geiiaue, auf aile '^Lb\v efelveibindungen anwendbare, aber 
umsta udlic lie ^eitaliien \s urde vun R Fiesenius^) iur die Schwete' 

F Z^t'-chî t anal C’iieiii 16», ,-îo5 (lb77) 
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bestimmung im ^^chwefelkles und in Abbrandeu acgegehen und be- 
zweckte, die Schweîelsaure m einer von Eisenoxyd freien Lo^nn^ zu 
falîen. Seitdem sind Verfahren auf nassemWege au=gearbeittd worden, 
welche den gedacbten Zweck einfacher und scbneller erreicben und 
auf welche hier schon hingewiesen werden soll (s. 303 JE.j. 

Ein anderes oxydirendes Schmelzgemisch besteht aus BThlu. emes 
Gemenges ans gleichen Theilen Kahumchlorat , Natriunicarbonat und 
Chlornatrium unter Anwendung eines Porcellantiegeis. Ber Porcellan- 
tiegel ist auch bei der Soda - Salpetermischung anzuwenden, wenn die 
Natur des SuL&ds eine Gefahrdung des Platintiegels voraussetzen lasst, 
wie Z. B. beim Bournonit (Schweîelantimonblei — .^chwefelantinion- 
kupfer). 

Zu beachten ist, dass bei diesem Schmelzverfahren ausser déni 
Sulfidschwefel auch der in naturlichen Sulfiden (Schwefelkies) hâufîg 
vorkommende Sulfatschwefel (Baryum suif at) in Losung geht und mit 
bestimmt wird (siehe die speciellen Methoden). 


Bestîin lung des Sulfidschwefels dureh Erhitzen der Substa z 
i einem Strome von CMor, JBrom oder Sauerstoff. 

Gewisse Hüttenproducte (Eupfer- oder Bleispeisen), sowie auch 
natûrlich vorkommende Sulfîde (Rothgultigerz, Fahlerze u. a.) werden 
hauSg zur vollstândigen Zersetzung im Chlorstrome erhitzt. Hierbei 
gehen ùber oder konnen ubergehen die Chloride von Arsen, Antimon, 
Zinn, Molybdan, Vanadin, Quecksilber, TVismuth (Eisen und Zink zum 
Theil), Phosphor, Selen und sammtlicher Schwefel, wâhrend Kupfer, 
Silber, Blei, Gold, Nickel, Kobalt, Mangan, Uran, KoblenstoS und 'mu- 
cium zuruckbleiben. \Vie ^ 218 erwahnt, wird der in das \\ asser 
oder die verdunnte Salzsaure der Vorlage ùberdestiUirte Chiorschweîel 
dureh uberschussiges Chlor zu ^chweielsaure oxydirt , welche nach 
Ausfallen der IMetalle dureh Schwefelwasserstofî bezw. ^ch-weielamnio- 
nium mit Chlorbaryum getallt wird. 


Zersetzung der Sulfide im Sauerstoffstrome. 

r Januab(bM fullt die fem gepiilveite '^ubstanz ans eineia 
^Vagerohl chen in die Veibienuuiigsruhre l' des t ig », 

Bd I, ^ 107 ) und verliindet letzteie mit eiiiem .âeî ^iHhL'a'^ametrr 

unter Zv» ljeii''LljciltiiiJg vuii loiki nti iitei Nain f umi N t’un* 

kalk 7Lim Tiu^knen und litiiiiyen des Ga:?et-« Dn- \ orhige u: *1 aie 

b Zeit^'i lu i au li CliMji 12 e- -1- ri î 

40, J >7 41 'aul (l^ne) 4,~) la. Zr- î'i ' s f M ' ' J ^ i 

G riuô 13, 1-’*' l>a- tî»-r 31 *'•' - ” r un 

\on A bauei [Zeit^ehi t anal Cliem 12 oJ il''» m] nuvt i»- 
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beiden folgenden Volbard'schen Wascbflascben (oder Peligotrobren) 
werden mit 3 procentigem WasserstoSsuperoxyd bescbickt, oder mit 
Bromwasser, welchem man in der Yorîage etwa V 2 ccm, in den Wasck- 
flaschen je zwei bis drei Tropfen reines Brom zufugt. An die Ab- 
sorptionsflascben scbliesst man noch ein Becherglas an, welcb.es man 
mit verdunntem WasserstoSsuperoxyd (1 Thl. des Keagens und 1 Tbl. 
Wasser), oder bei Benutznng von Brom mit Alkobol oder Natron- 
lauge îullt. 

Nacb vorsicbtigem Anwarmen des Verbrennungsrobres erhitzt man 
starker und so lange, bis ailes entstandene Sulfat sicher zersetzt ist, 
was sich nacb dem Ausseben des Oxydes und dem Nacblassen der 
Bampfbildung in den ersten Yorlagen beurtbeilen lasst. Kupferkies 
wird sehr leicht oxydirt; aucb Pyrit zersetzt sicb leicht und bildet 
neben Sebwefeldioxyd viel olige Scbwefelsaure. Ans Zinkblende ent- 
stebt vorwiegend Sebwefeldioxyd; die Probe muss wegen der trageren 
Oxydation sebr fein gepulvert sein und langer geglûbt werden. Die 
Temperatur brauebt in keinem Falle bis zum Erweieben des Glases 
gesteîgert zu werden. Ab und zu erbitzt man den Sebenkel b sowie 
die Scbliiïstelle bei c mit einer Flamme, um dort condensirte Scbwefel- 
saure überzutreiben. Die Zersetzung von etwa 0,75 g Substanz er- 
fordert ungefabr eine Stunde. 

Nach beendigter Zersetzung lasst man im Sauerstoffstrome er- 
kalten, entleert den Inbalt der Yorlagen in eine Scbale und dampft 
denselben auîZusatz von 10 ccm verdunnter Salzsaure, 5 ccm verdunnter 
Saipetersaure und von 5 ccm Alkobol (vergl. S. 224) bis auf die Halfte 
em, wonacb man die Nchwefelsaure in einem Becherglase mit Cblor- 
baryum ausiallt. 

Hatte man zur Aufnabme der Yerbrennungsproducte des Scbwefels 
Bromwasser vorgelegt, so verdampft man den Inbalt der Yorlagen 
bis zur Entfernung des Broins und fallt die Scbwefelsaure ans (vergl. 
Bd I, S 520, Note Ij 

^Yle man bei der Oxydation des Zmnobers nacb dieser Metbode 
veriabrt, wurde sebon Bd. I, N. 68 bescbrieben. 

Entbalten die Sulfide Arsen , so gebt der giosste Tbeil desselben 
in Form von arsenigei Saure mit in die Yorlagen uber, was iur die 
Fallung dei .^cbwetelsaure nicbt hindorlicb ibt 

Die Zersetzung der Sulfide 111 eiiiem mit B r 0 m d a in p f e n be- 
Lidenen ^trome von Kobleiidioxyd kanii nacb Jannascb e])enfalls in 
dem Appui ate Fig 7 (Bd. 1. 107) ausgi'tubrt werden Die Metalle 

werden dabei in Ibomide umgewandelt , wabrend der Schwefel als 
fluchtigeb '^eliweielbrumui , uberdestillirt , welches sich mit dem 

YaS''(:"r (bezw der verdunnten '^alzsaure) der Voilage und uber- 
stlnissigtm Biom schon in der Vorlage zum grossten Tbeil zu ^cbwefel- 
sauie ovydiît 

- 10 Bi * 8 IID) — 2 H,s 04 + 12II[îr 



Bestimmuug de.- Suifid-t hweîel- 

Zur Yolistandigen Oxydation des bemi Entleeien d^:r VnrLtga^ ni 
eiiic" ^chale noch unzersetzten oligen BroajBcbweîel;; Îugî înari eine 
reicbhclie Menge Brom zur Flussigkeit und erhitzt, bis die Lusung klar 
geworden ist, wonach das freie Brom veriagt und die Schwefeisaure 
wie gewoimlicii gefallt wird. 

Das Erhitzen im Bromstrome ist wegen dei îjequeineren Dar- 
stellung des Gasstromes dem im Chlorstrome Yorzuziehen. I)îe schwefel- 
saurehaltige Flussigkeit in der Torlage enthàlt, wie beim Cblur- 
vertabren, emen Tbeil der Metalle als Bromide (vergl. >. 227). 

Wie Bd. I, S. 107, 2) Lemerkt wurde, kunneii die Zersetzungen 
im Cblor-, Brom- und Sauerstofîstrome aucb im PorcellansebiScben im 
Giasrobre, z. B in dem m Bd. I, S. 246, Fig. 21 abgebildeten Apparate 
vorgenommen werden. Bei Anwendung von Cblor und Brom müssen 
die Verbindungen der einzelnen Apparatentbeiie moglicbst aus Kork 
anstatt aus Kautscbuk hergestellt werden (am besten sind Glasschliffe) , 
bel Benutzung von Kautscbuk sind die Enden der Glasrobren in teste 
Berubrung mit einander zu brmgen. 

Die Metbode ist wegen des complicirten Apparates umstândlicber 
als die Methoden auf nassem Wege, welcbe letzteren ausserdem ge- 
statten, mebrere Proben gleicbzeitig anzusetzen. ist aber von 

Nutzen îùr Substanzen, welcbe ibren Sulfidscbwefel durch Zersetzen 
mit Sauren nicbt als Scbwefelwasserstofî abgeben und welcbe ausser- 
dem loslicbe Sulfate, wie Calciumsulfat, enthalten. 

Aus der kritiscben Prùfung einer grossen Anzabl von '^ulùd- 
schwetelbestimmungsmetboden, welcbe L P. Marcblewski M an einem 
'^cblackencement ausgeîubrt bat, der neben 1,26 Proc ^ulSdschwefel 
0,012 Proc. Sultatscbwefel entbielt, ergiebt sicb, dass iolgende Meîbuden 
die empteblenswerthesten sind 

Zunacbst ist zu unterscbeiden , ob eine '^ubstanz nur '^ulùd- 
schwefel oder neben diesem auch '*'ulfat enthàlt, ob letzteres m 
ioslicb ist, Z. B. Calciumsulfat, oder ob dasseibe unluslicb ist Yie 
Baryumsulfat , ferner ub es aut die Kenntniss des ^ulîatschweieL an- 
kommt odei nicht 

Fur deii eintachsteii Fall, wo der '^ulfatsehwetel nirbr bestiiamt 
zu \serden braucbt, tubrt die dirtete jodometrische MethuJt. ain scbnei - 
sten zu genaueii Resultateii Man zeisetzt die ''ubstanz in drm 
b ig 10, Bd I, 152 abgebildtteîi Appaiatt- duri h veïJüuine ^a.z- 
^auie (l lOJ und leitet den elelwa^^st rstoâ dun h eni Zebiikujel- 

T " 

rohr (Bd I, 8U4, 1 ig 72) weklus mit "*0 c* m — - lodmsung ulq 

ôOccm AVasser beschickt ist Das Austteiumi «le- Ojsl- wir 1 dard. 
MbisseistoS odei Kubleiidioxyd bewiikt uekhe^ duuL coi-' ei - 

trirte Losung von Kaliumpermaiiganat von beiLiemengteu' '^ch^wnl- 

0 Zeitsclii i anal Chem .‘>2, 1, 4uS il^yo) 
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wasserstoïï gereinigt wurde. Zur Verhutung von Jodverlust dnrcii Ver- 
fiûchtigung schaltet man hinter das Zehnkugelrohr eine Wasch asche, 

welche 50 ccm -^-Thiosulfatlosuiig enthalt. Marchlewski hait, ûber- 


einstimmend mit v. Reis, die Yerdrângung der Luft aus dem Appa- 
rate vor Beginn der Zersetzung für unnothig; rathsam ist dieselbe 
immerhin. 

Nach Beendigung des Yersuches wird die Jodlôsung mit der Thio- 
snlfatlosung in einem Becherglase vereinigt und der Ueberschuss von 


Thiosnlîat mit — - Jodlosnng anf Zusatz von Starkelosung znrucktitrirt. 

Bas hierbei verbrauchte Yolnmen Jodlôsung ist gleich dem durch den 
Schwefelwasserstoff reducirten Yolnmen Jodlosnng. 


Nach dem Schéma: 


HgS +- 2 J = 2HJ + S 

entspricht 1 ccm ^-Jodlôsung (12,59 g J im Liter) 0,001592 g Sulfid- 
schweîei (H = 1). 

Yerdnnnt man bei der Titration die Flüssigkeit stark mit Wasser 

rC. Friedheim verdunnt 50ccm ^“Jodlosnng mit 1,5 Liter Wasser], 

20 

au critt die Endreaction voUstandig scharî ein nnd wird nicht durch 
das Opalisiren des ausgeschiedenen Schwefels gestort. 

Die jodometnsche Méthode kann anch in einer anderen Weise 
ausgefuhrt werden Anstatt Jodlosnng legt man zwei Waschüaschen 
vor, welche jede mit 50 ccm einer ganz schwach mit Essigsanre an- 
gesauerten , ôprocentigen Zinksulfatlosung beschickt sind. Yor der 
Zersetzung wird der ganze Apparat mit reinem Wasserstoïï gefuUt 
Nach beendigter Zersetzung und ganzlicher Austreibnng des Schwetel- 
wasserstofis vereiuigt man den Inhalt der beiden Waschîlaschen , in 
welchen sammtlicher Schwefelwasserstoft m Form eines Zinksulfîd- 
niederschlages enthalten ist, m einer Stopselflasche, verdunnt anf etwa 
1 Liter mit luftfreiem Wasser, versetzt mit massig concentnrter 
Salzsaure, schuttelt um, wobei das Schwefelzmk sich nur theilweise 
lôst, und versetzt sofort mit uberschnssigem Jod. Hieibei tritt Losung 
des '^chwetelzinks unter Ausscheidung von ^chwefel ein 

Zn-> -f 2 HCl A 2J = ZnCL jhJ f 

Der Ueberschu^s an Jod wird mit Tbiosulfat zurucktitrirt , und 
aus dem verbrdU(hten Jod beiechnet man den Sulfîdschwefel wie vor- 
bin r>er \ orzug der IMethode bebteht in einem geriiigeren Jod- 
verbraucb als bri der vorheiigen „rein“ pdometrischen Méthode Wie 


) lier (leutseb ilum (ie^ 20, 1484 (ibS') 
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bei letzterer, ist die starke Verdunnung mit ^Va-£er wemn de*? îeiü 
vertheilten Schwefels erforderlich. 

Dieses von Marchlewski benutzte Terîalireii wurde vou v. lierg 
zur Bestimmung des Schwefelzinks und Scliv-efelcadmiums angewaîidt. 

Von den nicht jodometrisclien Metlioden ist die beste die, bei 
welcher der ScbwefelwasserstoS in ammoniakaliscbem VTasserstoîlsuper- 
oxyd auîgefangen and in Form von Baryumsulfat bestimmt wird (siehe 
Bd. I, S. 151). Dieselbe erîordert nur einen grosseren Zeitaufwand. 
Marchlewski zieht dem Perlrohr das Zehnkugelrobr vor, weil zum 
Auswascben der Glasperlen mehr Wasser nothig ist und das Coricen- 
tnren somit langer danert. 

Die drei im Vorstebenden beschriebenen directen Methoden sind 
bel allen Snbstanzen anwendbar und empfehlenswertli , welcbe ihren 
Sulfîdscbwefel in Form von Schwefelwasserstoïï abgeben und bei 
welcben es auî die Bestimmung des Sulfatschwefels nicht ankommt. 

Nehen denselben sind auch vielfach indirecte Methoden in 
Gebrauch, welcbe darin bestehen, zunacbst in einer Probe den Suifid- 
schwefel zu Schwefelsaure zu oxydiren und aîsdann den Gesammt- 
scbwefel — Sulfid und Sulfat — in Form von Baryumsulfat zu 
bestimmen; danach wird der Sulfidschwefel durcb Zersetzen mit Saîz- 
saure in Form von SchwefelwasserstoS verjagt und der rûckstàndige 
Sulfatscbwefel bestimmt. Der Sulfidschwefel ergiebt sich ans der 
Difierenz. Sebr genaue Kesultate giebt die Méthode von Lunge 
(S. 225). 

Der Oxydation mit Konigswasser gleichwerthig ist diejenige mit 
Kaliumchlorat und Salzsaure. Man erhitzt z B 1 g '^cblackencement 
mit 10 g Kaliumchlorat und 100 ccm Wasser zum Sieden fûgt, sobald 
die sturmische Reaction voiüber ist, weitere 5 ccm Saure liinzu und 
wiederholt dies , bis die Chloreiitwicklung aufgehort bat und ailes Los- 
licbe in Losung ist Die Losung wird zur Trockne verdainpft, der 
Ruckstand mit Salzsaure befeuchtet und in heissem Wasser gelost, 
Kach Abscbeidung der Sesquioxyde und des Calcium^ (S ' 22 '^) wird 
die '^chwefelsauie gefallt. 

Anstatt Salzsaure kann man, nacb Storer, auch ^alpetersaui e 
anwenden. Mau ubeigiesst die Substanz in enmr Poi cehanschale mit 
7)0 ccm ^alpeter^aui e von .) 9 '‘ Be , stulpt emen uiiigt- kehnen Tnchter 
in die '^chale und giebt von Zeit zu Zeit Krystalle vor KabumcLlui aî 
unter dem Tiichterrand liinzu 

Die Oxydation mit r auch en der ^ a 1 pe t e r s a u r e sn 1 t u^-u 
voihin genannten Oxydationsiuitteln nach, weil nur zu haiidg Ab^cbei- 
dunn von Schwelel stattfindet, was einen Ztutverlust xer.irsai lu 


) Zeit<( lir 1 anal C’hein 2(5 70 il''*'? 



Technisclie Wertlibestimmung ron SehTrefel atrium und 
Natrîuinlijdrosulfld. 

Làsst maii Scbweîelwasserstofi: auf Natronlauge einwirken, so 
kouneu in der Zusammensetzung des Productes, Je nach der Daner der 
Beliandlung, folgende Falle eintreten 1. Bei zu kurzer Behandlung 
bleibt em Theil Natriumhydroxyd nnverandert, der gesattigte Antkeil 
des Hydroxyds kann iiur als Monosulfid vorhanden sein, so dass das 
Product ans Natriumsnlfid, NagS, plus einem üeberschuss xon Hydr- 
oxyd , Xa 0 II , bestebt. 2. Es wird so viel ScbwefelwasserstoS zu- 
gefuhrt, dass ailes Hydroxyd genau in Monosulfid, NaoS, umgewandelt 
wird. 3. Es wird ein Ueberscbuss von Scbwefelwasserstoff zugefubrt; 
derselbe wandelt einen Theil des Monosulfîds in Natriumhydrosulfid, 
XaSH, um. 4. Der Scbwefelwasserstoff wird bis zur vollstandigen 
Ümwandlung des Monosulfids in Hydrosulfid eingeleitet und kann 
5. ausserdem nocb im üeberschuss vorhanden sein. 

Die Zusammensetzungen 2. und 4. smd schwierig herzustellen, sie 
kommen daher nicht in betracbt. In der Praxis kommt nur der erste 
Fall vor, wobei das krystallisirte Product also ans einem Gemenge 
von Monosulfid (Na2 S + 9H2O) und Na OH bestebt, und ferner ein 
Gemenge von NatriumsulM (Na2S + 9 0) und Hydrosulfid (Na S H), 

welches erbalten wird, wenn man die im 5. Falle erhaltene Losung 
durch Zusatz einer Menge von Natriumbydroxyd, welche der ange- 
wandten gleich ist, in Monosulfid umwandeln will. Der uberscbussige 
Scbwefelwasserstoff bildet alsdann mit einem Theile des Monosulfids 
Natriumhydrosulfid, so dass dieser Fall mit dem 3. identiscb ist. 

Die zur üntersuchung kommenden Gemenge konnen also besteben 

1. aus (NaoS -f 9HoO) + NaOH, 

2. aus (NaoS -f 9HoO) + NaSH, 

wabrend em Gemenge von Natriummonosulfid , -hydrosulfid und 
-hydroxyd unmoglich ist. 

P. Dobriner und W. "^chranzO haben em emfaches tecbnisches 
Yertahren angegeben , um die Zusammensetzung der genannten beiden 
Gemenge durch Titration zu ermitteln, wobei sie von toigender Ueber- 
legung ausgehen 

1 Bestimmung von Natrium ni unosultid neben Natrium- 
hydrosult id 

Ein Gemenge von Natiiummonosulfid und -hydiosulfid lasst sich 
betiacbten als ein Gemenge von Natiiummonosulfid und treiem Scbwetel- 
w.isserstüfi 

Na,^ ^ 2NasH rz- NagS -f Na,S + H,S. 

0 Zeit'-clii t aULre^\ Chem 1^90, S 45ô 
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Bestimmt man nun in einem solchen Geiuen^je du Mencre des 
Xatriums and berechnet dieselbe auï Xa 2 "> — 9H",0, &o rt^prâseiitiit dü« 
Résultat iedenfalls den ganzen gebundenen Scliweîelwa-ser-stulb -o das- 
letzterer sicli daraus berechnen lasst, Bezeichnet man die aus dem 
Natrium in Procenten berecbnete Menge (Na» S -f 911^0) mit JJ, so 
ergiebt si ch die Proportion 

Xa,S4-9H.O H. S 

240 34 = U • / îj, 

34 

woraus x == B Proc, gebundeuer Schtref elwasserstoff. 


Bestimmt mau anderseits m einer gleich grossen Probe des Ge- 
menges durcli Jod den gesammten Schwefelwasserstofî and bezeichnet 

34 

dessen Menge in Procenten mit Hj, so ist H; — B der üeber- 

240 

schuss an Ho S, welcher also mit Na^S zu Na II S Terbunden ist. 

Die genannten Autoren drucken nun die Grosse Hj, aus weiter 
unten angegebenen Grûnden, mit Hulfe einer anderen Grosse aus Sie 
berechnen zunâchst die ans der Jodtitration erhaltene Zahl nicbt ni 
Ho S, sondern m Procenten (Na 2 S -f- 9 HoO) und bezeichnen diesen 
Procentgehalt mit A. Diese Zahl entspricht nicht dem wirklichen 
Gehalt an Monosulfîd, sie enthalt aber die Gesammtmenge an 
'^chwefelwasserstoS: , welcher sich mit Hulfe von A ausdrücken lâsst 
durch die Proportion 

Na,S-f9H,0 

240 " 34 A j\ 


woraus 


34 

240 


A Proc. Gesammt-HjS 


Die Difieienz 



34 

240 


B oder 


34 

240 


(H 


B) ist aisû Oie 


selbe, wit* die oben mit Uj 


34 

240 


B bezeiLhii^te und bedeutet 


ireien Schwefelwdsserstoft, aus desseii Mencre mno 
Menge Mono&ulfid berechnen kann, wekhe mit dem iîeien H '' za 
Na'^H verbunden i&t 


tieier H> O 

34 ’ ' _>40 ' — — iA — B) / 

240 

woraus I — (A — B) Plue (Na, S - 9 H JJ/ 

Diese Menge IMunobulfid wiid in HydiO'*ulfid umuen « ni et î..-ieL 
dm Piuportiûii 

+ y HO J Na s H 

240 2 56 ^ (A — B) 


‘) Die \ün Dobiinei iiiid Scliianz beiiiit7mîi .ibgeiiii -, A 
jeuichte sinil bel (he>ei Beieobnung beibeb.ilteri WMu'ien 
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woraus x (A — B) = (A B) . . . . (I) 

7 

Das Geinenge enthalt also ~ (A — B) Proc. XaSH. 

1 0 

Oben war der gesammte Na-Gebalt aui (NaoS -f- 9 H 2 O) uïn- 
gerechnet und mit B bezeichnet worden. Zieht man you dieser (zu 
grossen Zabi) die Menge (A — J5), d. b. die an HjS zu Na S H gebundene 
Menge (NaaS + 9 HoO) ab, so ergiebt B — (A — B) oder 2 B — A 
den Procentgehalt an Na 2 S + ^ 1^2 ^ (H) 

Die Bestimmung selbst wird nun in folgender Weise ausgefubrt, 
wobei sich ergiebt, dass durcb die von Dobriner und Scbranz ge- 
wâblten Ernwagen die Titer der Losungen und die Umrechnung der 
Resultate der Titrationen auf (Nao S -j- 9 H 2 O) die ganze Recbnung 
sehr vereinfacbt wird. 

Man lôst 6 g des Productes in Wasser, versetzt mit ùberscbùssiger 
Normalschwefelsaure, kocbt den Schwefelwasserstoff weg und titrirt 
den Saureuberscbuss mit Normalnatronlauge unter Benutzung von 
Phenolpbtalem als Indicator zuruck. Die verbraucbten Cubikcentimeter 
Saure werden mit n bezeicbnet, und das Résultat soll in Procenten 
(Nag S + 9 H 2 0) ausgedruckt werden • 


(NagS + 9ÏÏ2O) -t- ÏÏ2SO4 = Na2S04 + HoS -f gHgO. 
240 2.49 


Da 1 ccm Normalschwefelsaure 0,049g H 2 SO 4 enthalt, so ent- 
spricht derselbe 0,12 g (NagS -{- 9HoO), also 7iccm Sâure = 0,12 m 
(Na 2 ‘^ ~ 9 H 2 O), woraus sich der Procentgehalt nach der Proportion 


6 0,12 m = 100 X ergiebt zu x 


12 n 


= 2 M. 


Man braucht also nur die verbraucbten Cubikcentimeter Saure 
mit 2 zu multipliciren, so bat man JB = 2 v. 

Zur Jodtitration wagt man 12 g Substanz ab und lost zu 1 Liter 
aut 25 ccm (= 0,3 g Substanz) lasst man aus der Burette in etwa 

45 ccm einer - Jodlosung emîliessen , die vorber mit etwa 10 ccm 

Normalschwefelsauie angesauert und mit Wasser auf etwa 150 ccm 
verdunnt waren Es iimss hierbei dit- Gelbfarbung dei Jodlosung ver- 
schwinden, im andereii Falle ist der Versuch mit weniger Jodlosung 
zu wiederholen, so dass Schwefelwasserstofi: im Ueberschuss bleibt, 
welcheii man nach Zufugung von Starke mit dei Jodlosung zuruck- 
titriît Gesetzt, die Gesammtmenge des verhiauchten Jods sei m ccm, so 
rechnet man diese Zabi in folgenclei Weise auf (Na^S -(- 9HoO) um 

<Na,s ^ 9 H,()) 4- 2 J — 2NaJ + S -f 6 H 0 O 


240 


2 127 
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235 


^ ” T .i 0,0127 , , , 

I>a 1 ccm — -Jodlosung — g J enthalt, so ent&prechea ??? ccm 


Jod nach der Proportion: 


2.127 : 240 = m , ^ 

JU 


X = 0,006 g (NaoS + OHgO), 

oder in Procenten: 

0,3 . 0,006 m = 100 i x = 2w, 

d. h. nian liât aucli hier die verbrauchten Cubikcentimeter Jod zu ver- 
doppeln, uni 

A — 2m 


zu erhalten. Setzt man die Werthe fur A und B in die Formeln (ï) 
und (II) em, so ergiebt sich das verlangte Résultat. 


2. Bestimmung von Schwefelnatrium neben Natrium- 

hy droxy d. 

Man titrirt in derselben Weise wie vorhm mit Sâure und Lange 
und erhalt, wenn n ccm ^^ormalsàure verbraucht wurden, 2n = T Proc. 
(NaoS -{- 9 H 2 O). Diese Zabi entbàlt das sâmmtlicbe, gebundene und 
freie Natriumbydroxyd, dessen Menge sicb ans der Proportion 

S 9 O *2 isaOH qa 

240 ‘ 2 . 40 = F , X, zu r — ^ F oder ^ F 

240 


berecbnet 


Die jodometriscbe Bestimmung, bei welcher ccm Jod- 


losung verbraucht wird, ergiebt 2 m = U Proc. (Xa^S — 9 H 2 OL Diese 
Zabi bedeutet direct den Gebalt an (Xa^S — OHiO), sie enthalî aiso 
vom X'atriumliydroxYd nur den gebundenen Tbeil, velcber sicb nacn 
der Proportion 


Na,b-}-9H.O J NaOH 

240 ‘ 2 40 r 


SO 

r, zu / == r' r?der ^ V 
240 


beieciinet ^ (F — T ) stellt <omit die Menge- des tieien Xetniim- 
bydroxyds dai 

Die Zusammeusetzung des Productes i^t aXo 


Proc (X.i,'^ - 0 11,0) und ^ “T — i' s Proi. XioH 


Xatriuiiiliydiosulfid ist ^il'^o vorliandeii, w^nn S> i'' 
gegenge^etzten Falle eiithalt das Product freies Alkah 

Rei dieser Méthode ist auf einen etwaigen Gehalt .m l’oîysujn<nn 
und Thiosulîat keine Rucksicbt genominen Die-e VeTÎ'îrnungt n Luiii- 
men ]edoch bei der \Vertbbestimuiuii£f de^ ^cdiweifînatriums aeWM' n- 
licb nicbt in Letracht 
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Scliweflige Sâiu’e und Sulfite. 

N a c h w e i s. Das Schweteldioxyd , S O2 , giebt si ch leicht durch 
semeu charakteristischen erstickenden Geiuch zu erkennen. Geblautes 
Jodstarkepapier wird durch Schweîeldioxyd entîarbt, ein mit Mer- 
curonitrat getrankter Papierstreifen infolge Ausscheiduug von Queck- 
silber grau geîarbt. Das Gas lost sich leicht in Wasser, bei 0 ^ werden 
79,8 Vol., bel 20'* 39,4 Vol. aufgenonimen i). Die Losung enthalt 
fcchweîlige Saure, H2SO3, und rothet Lackmuspapier. Die schweflige 
Saure wird durch Wasser stoffsuperoxyd, Chlor, Brom, Jod in Sch-wefel- 
saure verwandelt 

HoSOs + Jo + H2O = H2SO4 + 2 HJ. 

Diese Oxydation findet also auch statt, wenn man das Schwefeldioxyd 
in Wasser leitet, welches die genannten Oxydationsmittel enthalt. 

Làsst man Wasserstoïï im Entstehungszustande auf schwefhge 
Saure einwirken, indem man in die mit Salzsaure versetzte Losung 
metalhsches Zink bringt, so wird die schweflige Saure unter Bildung 
von Schwefelwasserstoff reducirt, welch letzterer durch einen mit Blei- 
acetat getrankten Papierstreifen erkannt wird: 

SO> + 6 H = HgS -f 2H2O. 

Die Sulfite entwickeln mit nicht oxydirenden Sauren (Chlorwasser- 
stofi-, Schwefelsaure) Schwefeldioxyd. Versetzt man die Losung eines 
Alkalisulfits mit einer der genannten Sauren, so bleibt die Losung 
klar, wodurch die Sulfite sich von den Thiosulfaten , deren Losung bei 
dieser Pteaction durch ausgeschiedenen Schwefel getrubt wird , unter- 
scheiden (S 258 ) 

Ammoiiiakalisches AVasseistofi’superoxyd, Chlor, Brom, Jod oxy- 
diren die Sulfite zu Sultaten. Oxydirt man die Losung eines Sulfîts 
durch Jod und fugt Cblorbaryum hinzu, so entsteht in Sauren un- 
losliches Baryumsulfat. Hierdurch unterscheiden sich die Sulfite von 
den Thiosuliaten , welche bei dieser Eeaction Tetrathionat geben, die 
Losung giebt nach der Oxydation mit Jod keinen Niederschlag mit 
thlorbaryum, weil Bar^'umtetrathionat loslich ist. Es wird naturlich 
Yurausgebetzt , dass die Losung des "^ulfits mcht schon Snlfat vor- 
gebildet enthalt. Silbeinitrat erzeugt m ^ulfitlosungen in der Kalte 
eiiien weibsen Xiederschlag von Silbeisulfît, welcher eist beim Kochen 
durch Réduction zu metallischem Silber geschwarzt wiid 

-L H, O = 2 Ag + H2SO4 

Ihiusultate geben ebenialls mit Silberlosung einen weissen Nieder- 
schlag, deiselbe schwarzt sich aber schon allmahhch in dei Kalte 
(b 259) 


) Laud»»lt-Bui nstein's Tabelleu, J Autl , S 258 (l8y4) 



Bestammung der >oliwetiijfe n ' 2 .?)! 

'^ulfitlosungen werden durch Erwarmen mit Kali- oder Naîruïi- 
hiuge und Aluminiumblech nicht verundert (Untersciiît^d vuu Thîu- 
sulfaten, siehe diese, S. 259). 

Giesst man die ueutrale Losung eines >ulfiîs zu ciner iüiî 
wenigen Tropîen Xitroprussidnatrium Ter&etzteii Lusung voîi Zaïk- 
sulfat, so entstelit bei grosseren Mengen von aofurt ein ruîber 

Niederscblag , bei geringeren , etwa bis zn 0,06 Proc. , eine ruthe Far- 
bung; bei noch kieineren Mengen entsteht letztere erst auî Zusatz von 
etwas Ferrocyankaliumlosung. Thiosulfate geben diese Reaction nicbt, 
und es ist diese von Bodeker angegebene Reaction die einzîge, welche 
Sulfît neben Thiosulfat anzeigt ^). Eine alkalische Lôsung maoht tuan 
vorber mit Essigsaure genau neutral; da aber ein Ueberschuss von 
Essigsâure die rothe Earbung sofort zum Terschwinden brmgt, 
nunmt man die etwa uberschussig zugesetzte Essigsaure durch ^ehutteln 
mit Natriumhydrocarbonat weg. Eine saure Lôsung versetzt man miî 
Natriumhydrocarbonat, von welchem ein Ueberschuss ohne Nachtheil 
ist. Verhindert wird die Reaction durch ûberschûssiges Alkalihydroxyd, 
Alkalicarbonat und Ammoniumcarbonat. 

Wâren îallbare Basen vorhanden, so mussten diese m passender 
Weise entfernt werden, z. B. Baryt oder Bleioxyd durch Natrium s ulfat. 


Quantitatire Bestiminung der scliwefligeii Sâure. 

Die schweilige Saure, sowohl im freien Zustande m Losung aïs 
auch in den Losungen ihrer Salze, wird entweder nach der Oxydation 
zu Schwefelsaure gewichtsanalytisch in Form von Baryum suif at , oder 
direct durch Titration mit Jodlosung bestimmt. ^chwefeldioxyd wird 
in derselben Meise bestimmt, indem man das Gas entweder m oxy- 
dirende Losungen udei m gemessene Jodlosung einleiiet 

Man giesst unter Ümiuhien die verdûnnte Lusung der '-auie oder 
des ^ulfits in eine genugeude Menge von ammuniakaiischem 
stoSsuperoxyd Man kann auch Bromwas^^er beiiutzen, welcbes eme 
neriiinti Menge von ungelufctem Biom entbalt Da das l>ium\v..ssei be 

Çrî G' O G 

gewohnlicher Temperatui nui li bis o Piue Ihom entbalt vcr- 

wendet man zweckma^siger eine L<»bung vuii lîrom ui lun .entiiite’ 
Chloi wasseï btoiisaui e , weltlie bis zu 1 î l’ioc Biom aurniujmt 
eiiulgter Oxydation Yei\agt man da- ubei bciiussigt lîium ‘ vt^rgî Do 1, 
S ÔJO) und ledit die eieDauie mit ( hlûi bai yum au- 

Um ^tb weleldioxyd aut die^e M ei-e zu bt^timmea, it-iltî x ai 
gemebbeiies VüluQien di^s (ïast S: diiu h die ei walinteii < >x\ datitj -uittel A - 
Abï 3 or[)tionbappai at benutzt man entwedei das Perleniub' v- ' i.a\U‘> 
(Bd I, 15 J, Fiu 10), die \\ iiikler sclie bebianue i 1 ig I 

odei den /ehiikugeld})pai at veii Lunge (Bd I, ^ ^'*1 1 ’g /- 
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welcher in semer neueren Form am oberen Ende mit einer grosseren 
Kugel versehen ist, wahrend die untere Kugel durch GlasscbliS mit der 
Gaszuleitung verbunden werden kann. Dem Perlenrobr von Lan doit 


bat De Koninck die in Fig. 59 ab- 
gebildete Form gegeben, in welcber 
das AbSussrobr mit Glasbahn durcb 


Fig. 59 



em als hydrauliscber Yerscbluss und 
gleicbzeitig als üeberlauf dienendes 
Rohr ersetzt ist 




Maassaiialytische Bestiminiing der scliwefligeii Sâure. 

Die am meisten angewandte Metbode ist eine jodometriscbe und 
berubt auf folgender Reaction- 

SOo + 2 J + 2 H 2 O 2HJ + H 2 SO,. 

b3,59 2 . 1 25,9 

Die vullstandige Oxydation zu Schwetelsaure findet ]edoch nur 
dann statt, wenn die scbwetlige Saure mit einem Ueberschu&s von Jod 
zu^ammeiitrifit, wenn inan also die scbwetlige Sauie allmablicb zu der 
Jûdlosuiig lauten lasst. Veifabrt man umgekehit und setzt die Jod- 
lobung allmablicb zm scbwetligen Saure, so wird ein Theil des Scbwetel- 
diüxydte duicb die gebildete JudwasserstoSsaure zu Scbwetel reducirt, 
wie es duich nacbstehende Gleicbung ausgedruckt ist 

a J ht S LU L 211 /). 

Da-se Réduction biidet bei ]eder Concentration der scbwefligen 
Sauie statt, bel veiduiinteii Losungen in geringerem Maasse als bei 
cuiiceiiti U tell , bel Imsungeu miter 0 04 Pioc macbt sie sich tur die 
Piaxi^ deb \ erbutlieb niclit luehr beiueikbar. 


Bestimmung der scli\v ef Saur 


2sy 


Wûllte man unter den letztgenannteu Versucîi&l)ediDgungeîi arbejten, 
fco lüusste man die Losung der schwefJigen Sunre auî emen Gehalt 
von 0,04 Proc, yerdunnen, yrie Bunsen i) es bei Aulntellung der 
Metbode angegeben batte. Nacb den Untersucbungen Volbard's*), 
welcber die ürsacbe der oben genannten Storungen beim Arbeiten in 
concentnrter Losung m einer Réduction der scbwefiigen Silure durch 
JodwasserstoÏÏ erkannt bat, kann man jedocb starker concentrirte 
Losuiigen ebenso genau titriren, wenn man, wie angegeben, die schweî- 
lige Saure zu der Jodlosung îiiessen lasst, und mit dieser Modification 
ist die Bunsen’scbe Metbode das genaueste der bekannten jodometri- 
scben Verfabren. 

Die Concentration der scbwefiigen Saure kann indess nicbt uber 
einen gewissen Grad (etwa 0,75 Proc) binausgeben, weil die starkereu 
Losungen sieb durcb Abdunsten und Oxydation zu scbnell verandern. 
Katriuinsulfitlosungen dagegen, in denen man durcb genügenden Zu- 
satz von Cblorwasserstoôsaure die scbweîbge Saure in Freibeit setzt, 
konnen bei einem Gebalt von fast 2 Proc. SO 2 nocb mit aller Scbàrfe 
titrirt werden, wenn man sie in die Jodlosung fiiessen lasst. 

Die oben erwabnte Réduction der scbwefiigen Saure durcb Jod- 
wasserstofi: kann aucb in der Weise vermieden werden, dass man die 
Losung der scbwefiigen Saure in ùbei'schûssige Losung von Kaiium- 
bydrocarbonat giesst, Starkelosung binzuîugt und dann die titrirte 
Jodlosung bis zum Auftreten der blauen Farbung der Jodstarke zu- 
fiiessen lasst. Unter diesen ümstanden wird die Jodwasserstofi saure 
in dem Maasse, als sie sich bildet, vom Alkali neutralisirt 

Man benutzt eme -^-Jodlosung (12,59 g J imLiterj, von welcber 

1 ccm nacb Gleichung S. 233 0,003179 g SOj entspricbt (H — 1 j. 

AVas nun das Hervorrufen der Endreaction betrifit , wenn man 
nacb Volbaid die schweilige Saure zur Jodlosung firntsen lasst . so 
kann man dabei 111 verscbiedener ^Yelse vertahien. Yolhard empfieblt, 
zu einer mit dei Pipette abgemessenen Menge dei Judiusung so viel 
schweilige Saure zuzusetzen, dass eben Entiaibuiig eintrilt, daim m:t 
Staikelubung zu versetzen und mit derselben Judlo-ucg ans eujer 
kleineii Burette bis aut Blau zui iickzutitiii en Audere lussen zui Jud- 
losiiiig nui sû viel bchweilige >auie flieSben, dabs U'ilU ein t ebemehuss 
von Jod Vüibaiideii ibt und titiiieii dieben Uelnïsuuss ïuit émir auf 
die Jüdinsuijg eingebtellteii Lobung vuii >atniaiit inu-idfm lub .iui 
Farulob \Meder Aiuleie titriieii mit dei behaeiiiuwii uneLt 

aui Faiblob Die eistere Aibeit-wei-e ibt beiiiun.ti, Wiii man ktnei 
weiteieii eiiiuebtelittui Lo^'UUlT üazu bedaii ^le i^t aoei ea.L laLtljeî 
weil man bel eiiiti eteiidei Blauung an dei 1 iiîen'-it.tt Ia»o..!-a 'v.- 
iuit eikeiuit, ob dei Liidpunkt der Opeiatiuii ubei^tbritt» 11 mt, v\ .11 itu : 

') Aiin d Cbeiii u i'IiaiiM S() aeô lib' >) — Ibil i 42 y.- 
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dies bei einmal eingetretener Entfarbung nicht in die Augen fâllt. ïn- 
dessen ist die Titration bis zur Entfarbung vielfacb gebrauchlicb , und 
G. Topf^) empfieiilt dieselbe. 

Die Bestimmung der schwetligen Saure in Sulfiten kann 
ebenîalls auf gewicbtsanalytiscbom oder auf maassanalytiscbem Wege 
gescheben. 

Zur ge wichts aua] y tiscben Bestimmung giesst man die 
Lüsung des Sulfits in uberschussiges ammoniakalisches Wasserstoïï- 
superoxyd oder in Bromwasser und verfahrt, wie S. 237 angegeben 
wurde. 

Sulfite in festem Zustande konnen auch auf trockenem Wege 
durch Schmelzen mit Soda und Salpeter îm Platmtiegel (S. 226) oder 
durcb Schmelzen mit Katnum superoxyd im Silber- oder Nickeltiegel 
oxydirt werden. 

Die Titration von gelosten Sulfiten kann direct auf Zusatz 
von Kaliumbydrocarbonat mit Jodlosung gescbehen. Unloslicbe Sulfite 
müssen vorher durcb Kochen mit Sodalosung in loslicbes Natrium sulfit 
verwandelt werden, welcbes nacb Abfiltriren des unloslichen Carbonats 
wie vorbin titrirt werden kann. 

Haufig muss scbweîlige Saure, sei es, dass sie im îreien Zustande 
oder als Sulfit in Lôsung ist, vorher abdestillirt werden, um die maass- 
nalytiscbe Méthode anwenden zu konnen. Dieser Fall tritt bei der 
XJ ntersucbung von Abwassern, welcbe organiscbe Substanzen entbalten, 
ein, Z B bel den Abwassern der Cellulosefabriken. Zucker und Fett- 
sauren sind obne scbadlichen Einfluss, dagegen macht die Gegenwart 
von Phenolen, Gallus- und Gerbsaure die Titration unsicber. Man bringt 
die zu untersucbende Flussigkeit ni einen Destillationsapparat, ver- 
bindet denselben mit einer Yorlage, welcbe eme gemessene Menge von 
titnrter Jodlosung und einen Zusatz von Kaliumhydrocaibonat entbalt, 
vertreibt die Luft aus dem Apparate durcb einen Strom von Kohlen- 
dioxyd und destillirt das durcb einen geringen Ueberschuss von Chlor- 
wasserstofi in Freibeit gesetzte Schwefeldioxyd in die A^orlage uber 
Den Kohlendioxydstrom lubst man mit massiger Geschwindigkeit bis 
zum Ende der Operation duich den Appaiat streicben Man sorgt duich 
Kuhlbalten dei Vorlage und durcb ein mit dieser verbundenes zweites, 
mit Judkalium bescbickteb Gefass datui , dass kein Verlust an Jod ein- 
tiitt Der Irihalt der Yoilageu, welcbei nacb beendigter Uestillation 
îiuch ubeischussiges Jod entbalten mubS, wiid mit Tluosultat titrirt 


i Z^nt'-eliî t anal (’liein Jiî, 1-17 (ibbT) 
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pecielle Methoden. 

Die Bestimmung des Schwefeldiosyds in Gasgemischen, 
2 . B. in den Rostgasen bei der SchwefelsaurefaLrikation, geschieht ebeo- 
falis durcb Titration mit Hulfe des in Fig. 60 abgebildeten Apparate> 
von F. Reicb. 

B ist ein ans Blech bergestellter Aspirât or, Wabser durrb 

OeSnen des IJahnes I) in den untergestellten Alesscylinder abgelasseu 
vrerden kann. Der Aspirator stebt 
durcb einen làngeren Kautschuk- 
scblaucb mit dem mit Jodlôsung 
bescbickten Absorptionsgefàsse A, 
und letzteres durcb das unten ge- 
krümmte Einleitungsrobr und den 
Habn C mit dem Raume in Yerbm- 
dung, aus welcbem die Gase ab- 
gezogen werden soUen. 

Xacbdem man den Aspirator B 
mit Wasser gefullt und das Ab- 
sorptionsgefass A zur Halfte mit 
Wasser und darauf mit lü oder 
11 

20 ccm — -Jodlosung bescbickt bat, 

scbliesst man den Habn C und 
oünet D, um zu prufen, ob der Appa- 
rat dicht ist Letzteres ist der Fall, 
wenn da^ anfangs aus dem Fall- 
rohre ausfliessende Wasser nacb 
kurzer Zeit authort zu tropten. Durcb bchhessen von I) und Oefiiieu 
von C tritt die Lutt im Appui ate wiedei uuter Atmosphurendruck 

Bevor man uun den Kautfcchukschlauch, weicbei das (jusiremiscb 
in das Habniobr C leiten boll (siebe eine Abandeiung diest^s Kotires 
S 248), mit letzterem veibindet, eutfernt man miîtelsî einer Kaut- 
scbukventilpumpe sammtliche Luit aus demselb» n und steLt , sobuid 
man aniiebmeii kanii, das^ dei >Lhlau(.h mit d^m lJa:^L!■eliii^cn iref ulh 
Ist , die Verbindung mit dem Ein'eituiigsruhre ber Fie MessUDL»' mit 
dem so voi gei icliteten Apparate geschieht in li*-! We^se aes- 
duich den Habn iJ so lange Y asseï ni den ^lesst yliedti L lauîe . 
lasbt, bis die Jodlosung in A elmn entiaibt ist 

l)ei AAibiiidungsschlaULb z^ ischeii und IJ gestatiem 'las A. - 
soi ptiunsLielass haufig zu scliutteln 

Xaeh eiiulgtei Eiittaibuiig dtu Jodlosung beiethiiet man aus dem 
Titei und dem Vûlumeii deiselhen ilas Volumeii a vveltbrs 

ahsuibiit wuide, i waliieiid das in den MessLvliiiUe* nelaaîtne WaSsci 








das Voluinen der niclit absorbirten Gase angiebt, F. Die Summe der 
beiden Yolumen ist das Volumen des untersucliten Gases, so dass man 
aile Zahlen besitzt, um den Procentgebalt des letzteren an Schwefel- 
dioxyd zu berecbnen. Die Berecbnung kann, je nacb der bezweckten 
Genanigkeit, mit oder obne Correction gescbehen. 

Znnachst empfiehlt es sich, bevor man den Habn D zum Durcb- 
saugen des Gases durcb die Jodlosnng ofînet, ihn vorsicbtig nnr so 
weit zn oSnen, dass die Jodlosnng bis an die untere Mundung des 
Hahnrobres C berabgedrûckt wird, nnd das dabei ausgelaufene Wasser 
zu verwerfen, weil demselben noch kein Volumen durcbgesaugten Gases 
entspricht. Diese experimentelle Correction macbt man vor der An- 
stellung eines jeden Yersucbes. 

1 Rechnung obne Correction. Bei Anwendung von ^-Jod- 

losung entspricbt 1 ccm der Losung 1,111 ccm S ,02 (bei 0^, 760 mm 
Druck und im trockenen Znstande) nacb der Proportion 
gSOa ccm s S 239 

0,002862 : 1 = 0,0031795 : woraus x = 1,111 ccm. 


Entbielt das Absorptionsgefass also 10 oder 20, oder allgemein 

9 ? 

a ccm - Jodlosnng, so ist das Yolumen des absorbirten Scbwefel- 


dioxyds i = a, 1,111 ccm (trocken, bei 0^ und 760mm) 

Das Yolumen des nicbt absorbirten Gases V (Yolumen des aus- 
gelaufenen Wassers) ist aber im feucbten Znstande und bei der berr- 
scbenden Temperatur und dem berrscbenden Barometerstande ge- 
messen. 

Obne Correction berecbnet sicb demnach der Piocentgehalt an 
Scbweîeldioxyd in Yolumen aus der Proportion* 


woraus 


r + a 1,111 1,111 = 100 Æ’, 


100 uljll 
V +T. f,iii 


Pioc 


s O,. 


2 Berecbnung mit Correction. Man leduciit das Yolumen V 
unter Beubacbtung der Tempeiatur und des Baiometerstandes auf 0", 
760 mm und trockenen Zustaiid nacb der Ga&reductionstbimel S. 137, 
und setzt den so erbalteneii Wertb in die voistehende Formel ein 


3. Berecbnung mittelst einer Tabelle Lunge bat in seinem 
Hcindbuch dei Sodaindustne îolgende Tabelle auigestellt, mit Hulfe 
deren man aus den gemessenen Cubikcentimetern AYasser sotort den 
Gebalt des Gase^» tin '^cb^Ye^LddlOxyd , in Yolumpi ocenten ausgedruckt, 

findet . unter der \ «a aussetzung, dass immer 10 ccm Y^‘Jodlosung 
in das Ab^oi ptionsgeia^s gebracht werden 



bch wet'eldioxyd in Kustua^en. 


2r6 


Aus- 

ueîiossenes 

Wasser 

Gelialt des 

Gases 

Vol -Proc. 

SOo 

Aus- 

geflossenes 

AVasser 

Gehalt des 

Gases 

Vol. -Proc 
SO^ 

Ans- 

geÜQssenes 
AV asser 

Geliait dns 

AA jL- Plac 

>0, 

82 

12 

100 

9,0 

148 

1 

c6 

11,5 

113 

9 

180 

G 5 

90 

11 

120 

8,5 

175 

6 

95 

10,5 

128 

8 

192 

5,5 

100 

10 

138 

7 ’î 

212 

5 


CL Winkler 1) benutzt anstatt der in der Maassanaljse gebràucii- 


lichen 


71 

ÎÔ 


-Jodlosung eine solche, von weîcher 1 ccm genau 1 ccm 


Schwefeldioxyd (trocken, bei 0^ iind 760 mm) entspricht Eine solche 
von Winkler in der Gasanalyse als normale bezeichnete Jodlosung 
enthâlt 11,332 g Jod (H = 1), in Jodkalium gelost, im Liter, wie sicb 
ans der Proportion ergiebt 

g SO« g J Gewiciit eines ccm SO,. 

0,0031795 0,01259 = 0,002862 ■ r, 

vergl. S 238 


woraus 


X = 0,011332 g J in 1 ccm Lôsung. 


Bezuglich der Anwendbarkeit der Méthode ist zu bemerken, dass 
ein grosserer Gehalt der zu untersuchenden Gase an Stickoxyd, sal- 
petnger Saure, Untersalpetersâure und Salpetersàure die pdometrische 
Méthode ungenau machen ; bei Gegenwart dieser Gase muss das 
Schwefeldioxyd gewichtsanalytisch bestimmt werden 


Bestiimiumg Ton Sehwefeldioxyd und ScîiwefeiSclure in 
Rôst- und Raucligasen. 

Zur üntersuchung von Piustgasen kann nach G. Lunge-» de^ 
Apparat Fig 60, S. 241 beimtzt weideii mit dtrr Abacderurg aas'^ 
maii ein Gasemtnttsi ohr anweiidet welches unten un 1 mi: 

einer ciossen Anzahl iiadelfemer , seitbcher ( ^ehiiua^fn vcr^rij»:: .st 
wodurch (lie Absoiptioii dt s ScLweït-îdioxyas viel vuiLtaî d.gt^r 
wird Die Absorptionsfla^cbe von etwa PHi ccm I’ i wn*! m'* 

230 Lcm \Vasbei, lOccm — - - Xati onlaiii^e imd diei iropteii : -- 

in 

phtaleinlosung beschickt Das DuicbsaiiLtn wiui am be:rt*rn r oe 
Weise vorgenommen , das^ man eiii gewissc^ 'V un nui en Gas - 1 h*- " 

M Lebib d tecliii (.a^anahM , j Auri 4 ' . 1 1 — Z> *- 

^chiift f ange\v Cheiii. 5b’. 




jedenfalls geringer ist als der freie Raum der Flasclie, eintreten lasst, 
etwa eine halbe Minute schuttelt, darauf wieder Gas einsaugt u. s. 1 , 
bis die letzte Spur einer Rosafarbung verscbwunden ist. 

Die Untersuchuüg der Rostgase aus Schwefelkiesen nach diesem 
Verfahren ist insofern gi'nauer, als die Gase einen mandimal bis zu 
10 Proc, ibres Scb'w^efelgebaltes steigenden Gebalt an Schwefelsaure 
zeigen, welcher durch die Jodtitration nicbt gefunden wird. Da es nun 
bei der Berecbnung nur auf den Gebalt der Gase an beiden Sauren, 
ausgedrückt in Schwefeldioxyd , ankommt, so recbnet man so, als ob 
die Xatronlauge nur von Schwefeldioxyd neutralisirt worden wâre, was 
]a zulassig ist, weil die durcb Pbenolpbtalein angezeigte Neutralisation 
den normalen Salzen NagSO,» und Ka 2 S (^4 entspricbt (vergl. S. 251). 

Nacb der Gleicbung S. 251 entspricbt 1 ccm --Na 011 0,0031795 g 

SOj, also die vorgelegten 10 ccm Lauge zeigen 0,031795g SOo an, 
welcbe in Yolumen umzurechnen sind: 
g S O 2 ccm 

2,862 1000 = 0,031795 X', x — 11 , 11 , 

d. b. wenn 10 ccm ^-NaOH neutralisirt wurden, so sind 11,11 ccm 

SO 2 absorbirt worden. Das Gasvolumen, in welcbem diese Menge ent- 
balten war, setzt sicb zusammen aus diesen 11,11 ccm SO 2 plus dem 
xt absorbirten Gase, dessen Yolumen durch das ausgefiossene Wasser 
^ciuessen wird. Bezeicbnet man letzteres Yolumen nacb der Réduction 
auf 0 ° und 760 mm Druck mit so ergiebt sicb aus der Proportion 

V -j- 11,11 . 11,11 — 100 r, woraus x = — - -• 

V + 11,11 

Diese Zabi bedeutet somit den Procentgebalt der Rostgase an 
SOg SO^, ausgedruckt lu Yolumen SO 2 

Es wird bel dieser Rechnung kein Febler begangen, obgleicb es 
den Anscbem bat, da man das Yolumen der Schwefelsaure gleicb dem 
des Scbweieldioxjds anmmmt Denn gesetzt, es ware nur SO^ vor- 
banden, so gestalten sicb die obigen Rechnungen folgendermaassen 

Dd 1 ccm ~'KaOH 0,0039735g SOj entspricbt, so sind nacb der 

Neutralisation von 10 ccm Lauge 0 039735 g O 3 absorbiit worden, 
(leren Yolumen sich berecbnet nach der Propoition 
ij; b 0 Lcm 

3,.>7b 1000 ■= 0,3‘)735 ./*, Avoiaus a = 11,11 

Da ahnlicbe Rechnungen auch bei andeieii gasometrischen Re- 
^^tlmmungmn Tork(jmmen, so luag aul die Regel auimeiksam gemacbt 
\seiden, dass zur Xeutialisatnui eines bestiiiimten Yolumens Alkalilauge 
glejche Yûlumma allei einbasischeii Gase (HCl, Il Bi , HJ, HF, H Cyj 
eitoidcilicb sind \ on zweibasi&cben Gdben (80., CO, etc) sind eben- 



Scliwet‘elciiox3*d m Hustj 


hills gleiche Yoiumina erforderiich , und zwar ist da% Voluiaen fier 
zweibasischen Gase gleich der Hàlfte deàjenigen der embasischeD. 

Lasst man z B. 1 ccm Noimalnatrunlaiige durch das einbasische 
Chloi wasserstoSgas oder durch das zweibasiscbe Scbweîeldioxyd neu- 
tralisiren, so ergiebt sicb aus den Gleichuugen 


XaOîI 


Na Cl 4- H. O 


mit dem Gewichtf 


SNaOH -i- SO 2 = Xa,SO, -i- iLO, 

2 . 39,76 63,:>9 

dass 1 ccm iz-NaOH (= 0,03976g XaOH) 0,0361.'>g HCl oder 
0,06359 

g- bOo absorbirt 
2 ô - 

Bezeicbnet man allgemeiii das Moleculargewicbt der ein- und 
zweibasiscben Gase mit J/' und so absorbirt 1 ccm //-XaüH bel 
J/' 

der Xeutralisation — — g bezw. ë Gase 

Zur Umwandlung dieser Gewichtsmengen in Volumen muss man 
das Gewicbt eines Liters der betreffenden Gase kennen. Xun erbalî 
man aber das Gewicbt eines Liters eines Gases durch Nlultiplicaîiun 

/ ^ LT ^ * 

des halben Moleculargewicbtes (“[j" bezw. niit dem Gewichte 

eines Liters Wasserstoff, welches 0.08988 g (vergl. S. 69 Fussnote) ist. 
Man bat somit die Proportion 

31' 0,08988 3r 2 , , 

lOOU = woraus j — _ z= 22,2. 

2 1000 0,uS*»b^ 

und îerner 

Ji" 0 089SS 31" 1 

1000 “ , / woraus > = 

2 2.1000 0,U3'^&S 

Man bat also tur die Gasaualyse auf acidimetriscbem \N eje dw 

einîacbe Beziebung, dass 1 ccm Xormaliauge bezw l«>ccm Zehniei- 

normallauge zur Xeutralisation 22,2 ccm aller einbasiscben 11 1 ccm 

aller zw'eibasischen Gase erfordei n. 

Andeiseits, neutralisirt man eine Xoimalsaure durcn Ami* *niaK- 

gas so werden von 1 ccm jeder Nurmalsauie 22 2 ccm dt ^ Uases iiA- 

genominen, wie iolgende Recbiiungen zeigen 

HCl ^ H X — ILXCl, 


1000 = 


woraus j — 


0,0S*~*8^ 


1 cciii //-HCl (= 0,Û361''^g HCl) absorbirt 0(I16'*3 oder 


1 Litei H,X- 2 r‘‘s wieirt 


Jl 0,(1^'»' 


J1 0,0b98s 


1000 “ 


O I 
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Schwef el 


Für Nürmalschwefelsâure 


HjSO, + 2H3N = (X 114)2804. 

97 , as 2.16,93 

1 ecm K-H2SO4 (= g H2SO4) 

absorbirt 

0,01693 Oder g N H., 






22,2 ccm. 


woraus 

_ 2 _ 

“ 5,08988 

Die genannten einfachen Verhaltnisse finden sicb aucb bei anderen 
gasvolumetriscben Bestimmungen wieder. Saugt man z. B. Salzsaure- 
gas durch eine Losung, welche 1 ccm Normalsilberlosung oder 10 ccm 

^ - Silberlosung (16,896 g AgNOs im Liter) enthalt, so sind beim 

Yollstandigen Ausf allen des Silbers genau 22,2 ccm HCl-gas absorbirt 
worden : 

AgNOa + HCl = AgCl + HNO 3 , 

168,96 36,18 

1 ccm ;i-AgNOj (0,16896 g AgNOs) 


entspricht 


0,03618g HCl oder 

-''■O'®®''- . 1000 - 


M 

lOOO 

1000 




2 

0,08988 


22,2 ccm HCl. Vergl ieiner S. 242, 244 


Lunge empfîeblt eiiieii in englischen Fabriken gebrauchlichen 
Absorptionsappaiat (Fig 61), welcher sich fur vorstehende Bestimmung 
und uberhaupt zur Absoiption von scbwer absorbirbaren Gasen eignet 
und der selbst fur den scbwierigsten Fall, namlich zur Behandlung 
von Sauienebelo, gute Dienste leistet Da jedoch Kautscbuk dabei zur 
Veiwendung komint, so ibt dei Apparat 111 dei zu beschreibenden Zu- 
bammenstellung fur Jodlusung niclit brauchbar. 

Das Fmtnttsrohr a ist y mm weit, unten geschlossen und mit 
unigen kleinen seitlichen Lochern versehen. Dasselbe tragt mitteist 
eines K.iutscbukstopfens eiii unten oôenes, an zwei Stellen kugelformig 
ausgtdiaucbteb Rohr b, dessen obéré Ausbauchung mit rmgformigen 
Abschiiitten von Kautscbukscblauch angefüllt und mit einigeii kleinen 
Locbern ver'seben ist Dab aus dem Rohie a austretende Gas erbalt 



Scli%\ efeidioxyd lu Raucli,i.i^eîj. 
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beiiii Aufsteigen durch die Kautschukringe letztere in fortwahrender 
BeweguBg, wûdurcli das Gas in innigste Beruhrnng mit der Absorp- 
tionsflûssigkeit gebracht wird. Nacbdem das Gas durch die OeSnuiigen 
des Rohres b letzteres verlassen bat, 

r l'j 

durcbstreicht es noch die âussere 
Flussigkeit und yerlâsst die Absorp- 
tions&ascbe durch das Rohr c, wel- 
ches You seinem unteren, yerengten 
Ende bis in die Erweiterung eben- 
fulls mit Kautschukringen angefùUt 
ifet, wahrend die Erweiterung selbst 
Glaswolle enthalt. Handelt es sich 
um die Absorption Yon Saure- 
dampfen, so wird der Inbalt dieses 
Rohres mit Wasser benetzt, welches 
Methylorange enthalt, so dass man 
sich Yon der Yollstandigen Absorp- 
tion des Gases in der Flasche uber- 
zeugen kann. 

Die gute Wirkung des Appa- 
rates hangt Yon den richtigen Dimen- 
sionen ab; die untere OeEnung des 
Gefasses b bat 6 mm, die untere 
Ausbauchung 15 mm, die obéré Aus- 
bauchung 18 mm und die obéré 
Oefinung lo mm Durchmesser. Die 
Figur ist in halber ISaturgrosse 
gezeichnet. 

Bel der üntersuchung Yon Rauchgasen auî SLhwefeidiuxYd und 
Schwefelsaure kommen andere Punkte m betiMcht \\ ill man m diesen 
Gasen die beiden SchwefelYerbinduiigeii getieiint bestimmen, so kann 
dies, wie H. Ost bemerkt, nicht etwa aut die Weise gesebehen, aass 
man die Gase in Xatroulauge autîangt. in der eineii Haifte der leîz- 
teren die Schwetelsame direct nach dem An-auein ausiakt und m d^r 
andeien Haltte, nach der Oxydatntii mit BroüJW..sser die '^umme «ler 
ursprunglRlien und dei durch Oxydation eiitstandenen ^(.hweielsaure 
bebtimmt, wonach sich das Schweteldiuxyd durcL Ibîi*-renz ntrechum 
liesse Ost hat dureh dnecte VersiiLhe naehgt u itsen . da-s mar 
hieïbei zu wenig vSchwefeldioxyd findet weiî ktzte»ts grn--tenti eks 
duich den Saueistofi dei Rauchgase hei Gtgenua»t des A.kalîs zu 
h wetelsaure oxydiit wird Genaiie Resultate erl ait loam aeM> 
man wenigstens 20 bis dO Liter der Raucbnast diuth eui Lui.ue - 
sches Zehnkugeli ûhr (Bd I, S. S(>4) "dugt, wt Iches mit lu bm 
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Sebwetel. 


— - Jodlosung nebst der nothigen Menge Wasser gefùilt ist. Zur Yer- 

hinderung emes Jodverlubtes durch Yerdunstung schliesst man an das 
Kugelrolir noch eine Wascbflascîie an, welcbe ein gemessenes Yolumen 

- Thiostdfat enthalt Die Geschwiudigkeit des Gasstromes regulirt 

man derart, dass das genannte Yolumen in drei bis vier Stunden durch 
die Judlosung gesaugt wird. Danach halbirt man die Jodlôsung, fugt 
zu der einen Halfte derselben die Halfte der Thiosulfatlosung und 
titrirt mit Thiosulîat bis zu Ende, wodurcb man den Gehalt an Schwefel- 
dioxyd erfahrt. 

Aus der anderen Halfte der Jodlôsung, welche die im Gase vor- 
handene Schwefelsâure sowie das zu Scbwefelsaure oxydirte Scbwefel- 
dioxyd enthalt, verjagt man das Jod durch Erhitzen und fallt die 
Gesammtschwefelsaure mit Chlorbai'yum. Die ursprunglicb Yorhandene 
Schwefelsâure ergiebt sich aus der Differenz. Wenn aile Saure von 
der Jodlosung absorbirt wurde, reagirt die vorgelegte Thiosulfatlosung 
neutral und bleibt klar. 


lîAcfîni lung TOU Scliwefeldîoxyd nebeu Scliwefelwasserstoff. 

Diese beiden Gase, welche in concentrirtem Zustande und im 
htigen Yerhaltniss gemischt sich unter Abscheidung von Schwefel 
gegenseitig zersetzen (2H2S + SOo = 2H2O + 3 S), konnen, wenn 
sie mit viel indifîerentem Gase gemischt sind, selbst bei Gegenwart 
Yon Wasserdampf neben emander bestehen. Dieser Fall tritt bei der 
Schwefelregeneration in den Leblanc’schen Sodafabriken, welche nach 
dem Chance-Claus’schen Yerfahren arbeiten, em, wo die beiden Gase 
mit grossen Mengen von StickstoS zusammen entweichen. G Lunge^) 
fuhrt die Bestimmung in folgender Weise aus Man leitet einige Liter 
des Gasgemisches durch xispiriren mittelst einer Saugflasche durch 

einen Zehnkugelapparat (Bd I, S 804), welcher mit ^-Jodlosung 

beschickt Hieibei fiiiden folgende Zersetzungen statt 

ILS f 2J 2HJ -f S . . . (1) 

SU, 2J + 2 11,0 ^ 2I1J + H, SU, . (2) 

Es wird also nubt allein Jod verbiaucht, sondern die Jodlosung 
wiid auch MUei und zwar iniolge dci Einwirkung des Schweielwasber- 
stuÔs, iiuî duich 2 HJ, infulge dei Einwirkung des Scbwefeldioxyds, 
durch 2 HJ Il.SO,. 

M Zeit^Uii t aiu:e\'v Chem. 1890, 8 .■'>7.3 und Chem-techn Unt -Meth, 
I ^ ;8fi (]b9a) 
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Titrirt man nun nach beendigtei* Operation deu JodYerbraiicli und 
in derselben Losung die entstandene gesaminte Acdditàt, so lassen sich 
zwei Gleichungen aufstellen , ans welcîien man die Menge des als 
uud als SO2 Yorbandenen Schwetels berecbnen kann. 

Bezeicbnet x die als H2 S nnd y die als S 0_> vorhandene >chwefel- 

menge, îerner a die verbrancbten Cubikcentimeter Jodlosung und 

b die verbrauchten Cubikcentimeter — - Xatronlauge, so folgt ans 
Gleichung (1)* 

0,0032 g S (als HgS) erîordern 2 ccm ~ - Jodlosung, aiso 

2 X H 

a; g S erfordern ;r" ccm - Jodlôsimg. 

^ 0,0032 10 ^ 

Aus Gleichung (2) folgt* 

0,0032 g S (als SO2) erfordern 2 ccm - Jodlosung . aUu 

wg S erfordern - ccm —-Jodlosung. 

0,0032 10 ® 

Da a den Gesammt- Jodverbrauch bezeichnet, so lautet die erste 
Gleichung* 


-1- 

0,0032 ‘ 0,0032 

Beim Titriren mit Natronlauge folgt aus Gleichung (1 > 
2HJ ertordern 2 Na OH, 

aus Gleichung (2) 

2HJ + H2SO4 erîordern 4 Na OH 


a) 


Beuutzt man dabei --Natronlauge so lolgt aus Gleichung (li 

0,(){)32g S (als H, S) entsprechen 2 ccm ^-NaOH, aA • 

, 2 X V n 

I a ^ entsprechen ^ ccm — ->aUii 
^ 0 0032 


10 


Aus Gleichung (2j iolgt 


0, 0032 g ^ (als erbudern 4 ccm — -NaoH a . -h 

4 // K , 

// U S eriüidern clui — 

o,Uo32 10 

und da h den Gesammt-Laugeveibraueh bezeichnet S(. leutet die zwcite 
Gleichiine^ 

. 11 ) 

0,<K>3i 0,0 (Kt-' 
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Ans den beideu Gleichungen (I) luid (II) ergiebt sicb die als SO 2 
vorhandene Scbwefelmenge . y — Q) — a) 0,00159 g S (H = 1 ; bei der 
Entwickluug wurde S abgeruudet = 32 gesetzt; bei der Ausrechnung 
ist demiuicb 0,003183 anstatt 0,0032 zu setzen). Die in Form von HoS 
vorhandene Scbwefelmenge x- ergiebt sich alsdann ans Gleichnng (I). 
Zur Au&fubrung der Bestimmung benutzt man, wie oben erwahnt, 

eine Zehnkugelrohre , in welche man 50ccm — - Jodlosung fùllt. Da 


dnrch den Gasstrom etwas Jod verfluchtigt wird, so schaltet man 
hinter den ersten Apparat eine zweite Zehnkugelrohre, welche 50 ccm 

— - Thiosulfatlosung enthalt. Sobald das gewunschte Gasvolumen 

durchgesaugt ist, entleert man beide Eôhren in ein Becherglas und 

fh 

titrirt den Ueberschuss von Thiosulfat mit — ’^^^^sung auf Zusatz 


von Starke. Die hierzu verbrauchte Menge Jodlosung ist oïïenbar gleich 
derjenigen, welche durch Ho S -\- S Og verbraucht wurde, also = a. 
Darauf zerstort man die blaue Farbe durch einen Tropfen Thio- 


sulfat, îùgt Methylorange hinzu und titrirt mit 


— - Natronlauge bis 


zum Verschwinden der Rothfârbung, die Anzahl der verbrauchten 
Cubikcentimeter Natronlauge ist = 1). 

Um Schwefeldioxyd neben Kohlendioxyd in Gas- 
gemischen nachzuweisen bezw. zu bestimmen, leitet man das Gas in 
eine Losung von Natriumsuperoxyd, wodurch Schwefeldioxyd in Form 
von Natriumsulfat, Kohlendioxyd m Form von Natrmmcarbonat ge- 
bunden wird. In einem Theile der Losung wird erstere nach dem 
Ansauern mit Salzsaure und Erhitzen auf Zusatz von etwas Alkohol 
(S 224) durch Chlorbaryum nacbgewiesen bezw bestimmt, in einem 
anderen TheiJe der Losung erkennt man das Kohlendioxyd duich Vei'- 
setzen mit Kalkwasser, die Bestimmung desselben geschieht nach einer 
der nnter ,Kohlensauie‘‘ angegebenen Methoden 


Naclnveis iiiid Bestimmimg a on Siilfit ueben Sullîd 
in Losung. 

Das:, Lu.suiigen von Polyhulfîden duicli Behandlung mit Sulfit m 
Munosulfide umgewandelt weiden, wurde schou Bd. I, 146 und 402 
eiwabiit, dab Sulfit gebt dabei in ThiObulfat uber, z B nach dem 
"'theiua 

A Na^^O. =■ Na^ s 4- 

In Losung koniien daher nur Sulfite und Monosulfide neben ein- 
ondei l)ebtthen Die Gegenwart des Sulfids wird in einem kleinen 
1 belle dei Losung mit Nitroprussidnatnmu eikannt (S. 219) Den Best 
dei Losuno- veisetzt man mit emei iieutralen Losung von Zinksulfat, 



Acidimeti ische Bestimmuia^ dei scliw 251 

wodurch der Scliwefel des MonosulMs in Ffirm Ton Zink^ulSd ab- 
gescliieden wird. Im Filtrat vom letzteren erkeiint man da- '^ulnt ent- 
wt'dei beim Ansauern durcb den Geruch nach '^cbwefeldioxyd uder 
durch eine andere der S. 235 fi. beschriebenen Reactionen. 

Zur Bestimmung der beiden SchwefelverbinduDgen oxydirt man 
ainen Theil der Lôsung und bestimiut den Gesammtscliwaîel in Foriu 
Ton Baryunisulfat. In einem anderen Theile fâlit man, wie Yorbin, den 
^ulfidscbweîel durcb neutrale Zinksulfatlosung ans und titnrt im Fil- 
trat die scbweflige Saure mit Jodlosung, -wonacb sicb der '^ulfidsehwefel 
durcb Differenzrechnung ergiebt. 

IMan kann den Sulfidscbwefel aucb direct bestimmen, indem man 
die zu untersucbende Losung mit friscb gefalltem oder unter Wasser 
auîbewabrtem Cadmium carbonat stark scbùttelt und im abfiltrirten 
Cadmiumsulfid den Scbwefelgebalt ermittelt. Im Filtrat Yom Cadmmm- 
sulfid und dem uberscbussigen Cadmiumcarbonat kann das '^ulfit dureb 
Titriren mit Jodlosung bestimmt werden. Da die Lôsung aber, inîolge 
der ümsetzung zwiscben Alkalisulfîd und Cadmiumcarbonat , durcb 
Bildung Yon Alkalicarbonat stark alkaliscb geworden sein kann, so 
neutralisirt man sie am besten durcb Zusatz von ùberschûssigem Cblor- 
calcium und titrirt, obne zu fîltriren, weil Calcium sulfit scbwer lôslicb 
ist (vergl. S. 267). 

Wenn man beim qualitativen Nacbweis Yon Sulfit neben Sulfid 
ebenfalls Cadmiumcarbonat statt Zinksulfat benutzt, und man Yrill das 
Sulfit durcb die Xitroprussidnatrium - Reaction nacbweisen (S. 237 k so 
muss das entstandene Carbonat durcb Sâttigen mit Kobiendioxyd in 
Hydrocarbonat umgewandelt werden weil Alkalicarbonat die Réaction 
stort (vergl S. 237) 


L eber die acidimetrîscbe Bestimmung der scliwefligeu Siiure 
und die alkalinietrische Bestimmunü: der Sulfite. 


Versetzt man eiiie Losung von fieier schwefliger ^aiiro, dere 
Gebalt durch Titnren mit Jodlosung festgesteîlt wuide, mit eirer titir- 
ten Alkalilusung in Gegenwait eines Iiulicators su findet man, dass 
zum Ileivorriüen dei Endreaction veischieden giosst aen Aia da 

eitoideilich sind, ]e nacbdem man den îndmator gevraliit bat \<r 
letzteieni kommen bauptsaclilich in betrcicbt Phenn]| iKalein umI 
tb\loi ange 


Beini Titiiien dei schwetligen 


Sauie mit 


Natî 01 \iidae U’ > ’ 

10 


Zusatz von P h e n U 1 P b t a 1 e 1 II tiitt die hn<ii eactioii , d h *iei L^ori- 
oaiiu von l aiblos iii Rotb ein , ■^obald fnigendt l mS' tzuug' st 
ireiundeu bat 

H , n 


S0> dNaOH r-r Na,S<C 
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i cem ~ - Natronlauffe , 
10 ® 

0,006359 

- ^ g SO. an. 


welcher 0,003976 g XaOH entiiâlt, 


zeigt also 


Fuîirt man die Titration unter Zusatz von Methylorange ans, 
80 tritt die Endreaction, d h. derüebergang von Roth in schwach Gelb 
ein, nachdein îolgende ürusetzung stattgeîunden bat: 


SO 2 NaOIi = NaïïSOs (2) 

« 3,59 39,76 


1 ecm — - Natronlauge zeigt also in diesem Falle 0,006359 g SO 2 an 

(Dieses Terhalten ist wichtig bei der Analyse der rauchenden Schwefel- 
sâure, s. diese.) Wie Phenolphtalem, so verhalt sich auch Rosolsaure. 
Die genannten drei Indicatoren sind zur Titnrung der schweîligen 
Sàure gleîoh gut brauchbar; bei Methylorange ist der Farbenumschlag 
besonders scharf. Man muss nur im Ange behalten, dass bei An- 

wendung von Phenolphtalem und Rosolsaure 1 ccm ^ - Natronlauge 


0,00318g SO 2 , bei Anwendung von Methylorange 0,006359g SO 2 an- 
zeigt- Lackmus und Phenacetolin sind als Indicatoren nicht an- 


ar 

jin ahnliches Verhalten, wie die freie schweflige Saure gegen 
Aîkalien, zeigen die Sulfite beim Titriren mit Sauren. Da aber 
Phenolphtalem und Rosolsaure mit Natiiumsulfit ungefarbt sind und 
beim Vorwalten der Saure ebenfalls ungefarbt bleiben, so konnen die- 
selben nicht benutzt werden Versetzt man dagegen eme Losung von 
Natriumsulfit mit Methyloiange, so tritt der Farbenumschlag von 
Hellgelb in Roth eîn, sobald folgende ümsetzung stattgefunden hat 


Na.SO; -f HCl = NaHSO, + NaCl .... (8) 

1 ccm — - Salzsaure zeigt also (),()06359g SO 2 oder die eiitsprechende 
5Ienge Xa^SOj an 

Natriumbydrosultit, NaHSO , wurde man mit Alkali auf 

10 

Zusatz von Phenolphtalem (oder Rosolsaure) bis zum Uebergange von 
Farblos in Roth (bezw Violett) titriren und der Berechnung die Clei- 
chung 

XaHSO, -j- Na O H — Ka. SO, + H^ O . , ♦ (1) 

zu Lîrunde legen 0 

Wollte man die schwetlige Saure neben einer starken an- 
organischen Saure acidimetrisch bestimmen, so konnte dies 
diirch eine doppelte Titnrung aut grund folgender Ueberlegiing ge- 
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bultxt neDen ±±\ üru^uitit. 




Êchehen. Gesetzt, man titrirte eme bestimmte Men^e der btaiktiii ''aure 

uiit -^-Alkali einmal auf Zusatz von Phenolpiitalein , da^ and^^re Mal 

auf Zusatz von Metliylorange, so wurde man in beiden Falleii die-tlbe 
Mt'üge Alkali, z.B. n ccm, zur Erzengung der Endreactioii verbiauchen 
(bel Phenolphtalein bis zur Rotbfarbung, bel Methylorange bi^ zui 
Entfârbung). Entbàlt nun die Flùssigkeit neben der starken baure 
schweflige Saure, so wird letztere beim Titriren mit Aletbjlorange a ccîii 

^ -Natronlauge verbrauchen, welcbe nach Gleicbung (2) (S. 252) 

0,006359 a g SOo entsprecben. Beim Titriren einer neuen Probe des 
Sauregemiscbes mit Pbenolpbtalein erfordert die schweflige Saure nach 
Gleicbung (1) (S. 251) die doppelte Menge Natronlauge. Die zu den 
beiden Titrationen verbrauchten Alkalimengen sincl also beim Phenol- 
phtalein (li’ -j- 2 a), beim Methylorange {n a) ccm. Die DiSerenz a 
dieser beiden Yolumen, mit 0,006359 multiplicirt, giebt die Menge der 
schwefligen Saure, welche m dem titrirten Yolumen des Sauregemi'^ches 
enthalten war. 


In einer Losung, welche ausser Natriumbydrosulfit, Z^aHSQs, noch 
uberschussige schweflige Saure enthalt, kann man diesen Ueberschuss 

bestimmen, indem man mit Methylorange versetzt und mit —q ~ Natron- 

lauge titrirt, bis die rothe Farbung der Flussigkeit in Hellgelb um- 
schlâgt. Die Losung enthalt alsdann nach Gleicbung (2) (S. 252) nur 
noch NaHSOs, und jeder Cubikcentimeter verbrauchter Alkalilusung 
zeigt 0,006359 g freie schwetlige Saure an. 


Die Zusammensetzung eines Gemisches von Natrium- 
sulîit, Na2S0;, und Natriumhy drosulf it, XaHSO-, kann man 
auf folgende Weise ermitteln. 

Man titrirt ein bestimmtes Yolumen F der Losung auf Zusatz von 
]^Iethylorange mit ^ - Salzsaure bis zur Rotbfarbung Jeder t ubik- 

centimeter Saure zeigt 0,006359 g So, an, wtdcbe in Foim von 
voibaiiden ist , worau'^ sicb aLo die Menge des letzîeren bcreL^ ner 
lasst (vergi Gleicbung (3) S 252) 

Eiii dem ei ^teii gleicbes \ ulumeii dt i Losung îuiiit msn auf Zu- 


satz von Phenolpbtiileiii mit ~ - Natronlauge bi" ziii Kûîliîaîou’ u und 

beiechnet aus dei veibraiicliteii Xatiuiilauge nach GleJchiing > 4 m 2 *2* 
d<is voibandeiie Hydio-'ulfit Da auch biei ^edei i ubikcmiti’nett i deî 
Xüimallusung U,(K)bor)Mg M)_. eiitspimbt sO uiebt die '-umine dt i ve»- 

II ^ // 

biaucbten Cubikcentimeter — -Sauie und — - Lauge , mu 
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multiplicirt , die Gresaniiutmenge an scliveSigei Saure, welche in dein 
Yolumen T" der untersucbten Losung entlialten ist (Gli Blarez^). 

Uïitei'suchung des flüssîgeu Sclnvefeldîoxyds auf 
Wasserçehalt. 

A. Lange-) bat gefnnden, dass wasserbaltiges flnssiges Scbwefel- 
dioxyd bei bobeier Temperatnr die Eisenbebalter angreift, nnd bat 
desbaib durcb ausgedebnte Versucbe festgestellt, wie viel Wasser uber- 
baupt von dein Producte anfgenommen wird nnd bei weleber Tera- 
peratur die scbàdlicbe Einwirkung stattfindet. 

Was zunachst die Bestimmung des Wassergebaltes betrifft, so 
veriabrt Lange nacb der Bd. I, S. 872 angegebenen Méthode von 
Bnnte nnd Kitner, welche stets da zn empteblen sein wird, wo es 
sich uur um die Bestimmung von Wasser bandelt. Nachdem die Pi- 
pette an die Bombe festgeschraubt worden (Bd. I, S. 872, Fig. 76), dreht 
man letztere so , dass die Pipette nacb oben gerichtet ist, damit beim 
vorsichtigen Oefînen des Ventils das schwere gasformige Schwefeldioxyd 
die Luft aus der Pipette verdrangen kann Kachdem dies geschehen 
ist, scbliesst man den oberen Hahn der Pipette, drebt die Bombe so, 
dass die Pipette nach unten hangt, nnd offnet das Ventil von B weiter, 
m-ri Sùssiges Schwefeldioxyd in die Pipette eintreten zu lassen. Nun 
iiesst man das Ventil, sowie auch den anderen Hahn der Pipette, 
aoüraubt letztere ab nnd erfahrt durcb Wagung die Menge des ein- 
gefullten Schwefeldioxyds Die Pipette wird alsdann stebend mit zwei 
gewogenen Cblorcalciumrohren verbunden, durcb welche man vorber 
Schwefeldioxyd zum Neutralisiren von etwa vorhandenem Aetzkalk, 
nnd scbliesslicb trockene Luft zur Yerdrangung des uberscbussigen 
Schwefeldioxyds geleitet bat 

Man oSnet den oberen Hahn der Pipette vorsichtig und lasst das 
Schwefeldioxyd fieiwillig durcb die Chlprcalciumiobi en verdunsten 
(s Bd I, loc cit ) Zum Schluss wird die horizontal gelegte Pipette 
auf etwa 70^ ei warmt und ein Stiom tiockener Luft so lange binduich- 
geleitet, bis kem Schwefeldioxyd am Geruch und an dei Reaction auf 
feuchtes Lackmuspapier mehi beinerkbar ist Die Manipulationen 
lassen sith besseï als heim Ammoniak durchfuhren, weil das Schwefel- 
dioxyd geiingeren Druck bat und weil die Glashahne der Pipette sicb 
iiicht fe&t'-etzen 

Remi diiecten Versucbe, das flussme Scliweteldioxyd mit Wasser 
zu ^attiueii ei£jab sicb, dass dasselbe im jMaximum 1,04 Pi oc Wasser 
aiitiiimnit 

Bezuglich tlei Einwiikung des flussigeii Scbweleldioxyds aut das 
Li-en Win de gelunden, dass das absolut wasseitieie Pioduct das Eisen 

*) CuinpT 1 eud loi) t.M (IbSh) “ 

^ J7 I lou, 


0 Zeit^clii t angew Cliem 1899^ 
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bei Temperaturen bis lOCK* nicht oder nur ganz unbediutend angreift. 
Das im Handel vorkommende Schwefeidioxyd greift das Eisen etwas 
an, und zwar wird die Einwirkung schon dui-ch eiueii geringeii Was^ei- 
gebalt bediugt, Die Temperatur, bei welcher die cbemische Eiiiwirknng 
deutiich bemerkbar wird, liegt uni so bober, je reiner die Sâure ist, 
Z. B. bei einer Saure mit 0,7 Proc. ^Yasser über 70’. 

Das Product der Einwirkung des wasserbaltigen Hüssigen Schwefel- 
dioxyds auf Eisen ist in dem Scliwefeîdioxyd nicbt îosHcb und bestebt 
ans einem gelblichweissen, an Eisen fest baftenden Salzansatz, in weicbem 
Ferrosulfit und Ferrotbiosulfat nacbgewiesen werden konnen. 

Ob sicb diese beiden Salze, wie Lange annimmt, direct bilden, 
oder ob, wie A. ïïarpî (loc. cit. S. 495) annebmen zu mussen gîaubt, 
zunacbst Ferrosulfit und bydroscbweîligsaures Eisenoxydul entstebt, 
welcb letzteres unter Bildung von Tbiosulfat zerfâîlt, ist nocb unent- 
scbieden. Die gelbe Fârbung, welcbe das tecbniscbe Product zeigt und 
welcbe Harpf einem Gebalt an hydroscbwefliger Saure zuscbreibt, 
fubrt Lange, welcber diese Saure nicbt bat nacbweîsen kônnen, bis 
zum wirklicben Nachweis derselben auf einen Gebalt an Scbmierôî 
zurûck. 


NacliTreîs des Schwefeldioxyds in der Luit znm Zweck der 
Beurtheîlung to Rancliscliaden. 

Da das Scbwefeldioxyd als einer der grossten Feinde der Tegeta- 
tion bekannt ist, so bildet der Nacbweis und eine annkbernde quanti- 
tative Bestimmung desselben in der Luft einen wicbtigen Factor beim 
Nacbweise eines Raucbscbadens. Die gewobnlicben Metboden der Ana- 
lyse, welcbe sicb auf die Durcbsaugung bestimmter Luîtmengen diirch 
absorbirende Mittel grûnden, sind in diesem Faile nicbt anwendbar, 
weil die Mengen, um deren Nachweis es sicb handelt. sehr genng smd 
und die üntersuchung sich’ùber grosse Reviere und uber einen grossen 
Zeitraum, meistens eine ganze Yegetationsperiode, erstreLken muss. 

H. OstD bat zu diesem Zweck eine IMetbode benutzt welci^e d^ m 
Princip nacb in Folgendem bestebt Yiereckige Stueke eine- uteigneieii 
Zeuges , sammtlicb von gleicher Grosse, weideii mit Baiytw.isseï ge- 
trankt, su dass sich die Faser entwedei beim Trocknen in Luit 
oder durch Bespienguiig mit kohlensaurebaltigeui A\ .ts-ei loit Baryur - 
carbonat impragnirt, und an deii fur dm L iitersuLhii’ m Of stu’ niten 
^tellen îrei in der Luft hangend befestigt. Nacbdem dm Zeiig appen 
mehreie ]Monate lang doit gehaugen haben, weiden ilie-eibtr'n vt rasent 
und auf gebildetes Baiy umsiiltat uiitersuclit Das aus dem n 

Baiyumsulîat bm'ecbnete Scbwefeltiioxyd ) ka"n suwmh: von 

Scbwefeldioxyd als von Schwefelsaure der luit beiiiihien l>a t'a i 

B Chem 'Ztg 20, 1^5 Cüem Ind 19 '»h 
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freie Scliwefelsaure nicht lange in der Luft bestehen kann , so ist der 
gefundene Baryumsulfatgehalt, besonders an den von der Eaucbquelle 
weit entfernten Orten, bauptsacblich auf das Vorbandensein von 
Schwefeldioxyd zuruckzufuhren, welcbes bei Gegenwart basiçcher Stoâe 
sicb zu Scbweîelsaure oxydirt (vergl. S, 247). Naturlich nehmen die 
Zeuge, wie Ost beinerkt, nicht sammtliche Scbwefelsaure und schweî- 
lige Saure, welche sich in der Atmosphare in freiem oder gebundenem 
Zustande befinden und an ihnen vorbei streichen, auf, indessen liefern 
aie sehr wohl Yergleicbswerthe und konnen ein Bild über die Yer- 
theilung der Saure in der Luft geben. 

Das Zeug zur Herstellung der absorbirenden Stofflàchen, sowie 
die Grosse der letzteren und die Art des Aufhangens ist verscbieden. 
Ost batte zuerst den „Molton“ genannten StoS benutzt. Y7islicenus 
bat gegen die Anwendung dieses Materials einzuwenden, dass dasselbe 
eine stark schwefelsaurebaltige Asche lieîert, keine genügende Saug- 
kraft besitzt und aus etwa 50 Proc. Wolle besteht, was nicht gunstig 
ist. Er benutzt daher Rips, einen viel saugkraftigeren Stofî, welcher 
sich durch 48stûndiges Liegen in 1 procentiger Salzsâure und nach- 
folgendes Waschen fast schwefelsauretrei erhalten làsst. Ost benutzte 
spater 0 ^en unter dem Namen „Floconné‘^ bekannten rein baum- 
woUenen Handtuchstoff , welcher asche- und schwefelarm ist. 

Was die Grosse der Stofîflache betrifit, so kann man sich in der 
\Yahl derselben von folgenden Gesichtspunkten leiten lassen. Wenn 
es sich um üntersuchung an Orten handelt, welche sehr weit von der 
Rauehquelle entfernt sind (S bis 13km), so nimmt man, wie AYis- 
licenus dies that, 1 qm grosse Lappen Dieselben mussen jedoch 
zum Schutz gegen Wmd auf Holzrahmen aufgezogen werden, so dass 
der Apparat etwas kostspielig wird und sich wohl nur beim Auf- 
stellen weniger Exemplare (Wislicenus benutzte deren 20) empfiehlt. 
Soll bingegen ein grosses Gebiet unteisucht werden, was die Auf- 
stellung mehrerer Hundert Apparate erfordert, so verfahrt man besser 
nach Ost, indem man sogenannte Piobelappen von 20 X 30 cm 
Flache ausschneidet und dieselben an Schnuien, welche durch ]e zwei 
an den Ecken angebrachte Loeber gezogen werden, ni passender 

Y eise aufhangt Im Walde benutzt man ]e zwei Baumstamme zum 
Befestigen der Schnure 

Das Prapanien der Zeuglappen geschieht lu tolgeiuler Weise. 
Nathdem die Zeugstucke durch AYaschen mit verdunntei Salzsaure und 

Y asseï , wie oben erwalmt, inoglichst scliwefelbaureftei gemaclit sind, 
vovun man sich durch die Analyse eines Stuckes uberzeugt, traukt 
man dieselben mit einer \vaiinen Losung von Baryumbydroxyd (500 g 
dei krystcdlisiiten Substanz in 8 Litein Y'asser) Die Zeuge verden 
dann veitical zum Trocknen aiitgeliangt und zur gleicbmassigen Vei- 
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tlieiiuBg der Lobung einige Mule m ihrei Ebene tir* Lî. I*uWi 

wird der Aetzbaryt allmuhlich mnerhalb der Zeugfufeei Zieiuheh ïe^t 
hiiiteDd als Carbonat ausgefallt. Man kaun diese rrnwandlung naeh 
Wihlicenus durcli Besprengung mit koMeiisaurehakigem Wa-aer be- 
^chleunigen uiid vollstandig machen. Die Yerluste au Bar\t, wt-lc! e 
die Zeugstucke durch Yerijtauben in ganz trockenem Zubtande oder 
dureh Ansspùlen erleiden, und welclie die Méthode etwas unsicher 
macben, siud unerheblich. Wahrend Ost die Probelappeu in einîacher 
StoSlage aufhângt, nberzieiit Wislicenus die Holzrahmeu beideriseitîü 
mit dem prapanrteu Zeug. 

Die Auîhangung ge&chiebt in der ^Yeibe, dasb die eiiie oberflache 
fiich senkrecht ziir berrschenden Windnchtung der Hauc}u|ue]le zu- 
gewandt befindet. 

Analyse der Zeugstucke. Xach emer fur genugend eruihteten 
Expositiunsdauer von emigen Monaten werden die Lappen unter Yer- 
meidung eines Yerlustes durch Yerstàubung m >topbei3aschen auf- 
bewahrt und mit Yorsicht in etwa 1 cm breite und weinge Ceiitimeter 
lange Streüen zerschnitten und bei 105^ getrocknet. 

Von dem trockenen Material werden je 10 g zur Aschenbestimmung 
und lu g zur Schwefelsaurebestimmung verwendet. 

Die Yerascbung gescbieht in einer Platinbchale uns dem >. dlb 
angegebenen Grunde uber Spiritusbrennern. Die Ascbe wird mehr- 
mals mit koblensaurehaltigem \Yasser bis zur Gewicbtseoustauz be- 
bandelt und das Gewicht in Procenten der Trocken'=îibstanz beieehneî- 
Man erhalt so die Gesammt ascbe. 

Durcb zwei- bis dreimaiiges Auskocheii derselben mit veïdüuuter 
Salzsauxe (1 lu) erbalt man den unlosbcben Tbeil weichei , wenu e> 
Mch um eine grosse Anzabl von Proben handek als weseLtIîcb uns 
Baiyumsultat bestebend betracbtet werden und zur Bere^bunug de! 
'bchweîelsaure dienen kann 

Die genaue bcbwetelfcaurebeistimiiiUiiL wiid i: î<^igeULler 
AYeise ausgeîubrt Mau iibergiesst lU g de^ îiockeuen Mater.aE iii 
einei Platiuecbale mit eiiiei L^bung voii 2 g KdUumuatriumcar o" .u 
dam])ft uber dem SpiritUbbi eiuier eiu, erliitzt zuui ^tLiueize: ai u z.eLi 
die ^ebmelze mit heibseiu \YabSei ans Xaebdem lUvi.. dt- 3 . 'lU 

in derselben YYme iioebmalb uebehmolzen bat, la -ti aiut mau .. ue 
veieiingteu Filtiateii die * it^lbaui e duicb Ealb ii mr < . i- -i i<ai } a’,, 

alb Bal yuiubultat (fM 

Del ddb gebaiumte B.ir\um ak laitiuiiai ai’tna.tt <1^ K^ti^b: lu 
wiî d mit kohleiisa uî abaltigem \\ a-^^ai aubgew j-cLeP u’ vL ..k B ’vu 
Ldlbonat ZUl A\ agung u^d»iaLbt Ib I hliet mai. etzlelr^** a^î 
bult<it {II) um und ziebt vun dje^em dab i- UlUlU F a. 

( hloibaiyum eibalteiie Bar ^iiui-ultat a!» ‘■o jiebt dit 

eiiien ]sIaasSbtab iiu die Abbattiguiiu des aui da- /t^ug auîueti gf ^ e* 

Barytb mit bchv^eiliger '^aiiie ab Deii üulL besseï zun. 
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ilieiiencleii , aus der Proportion h ti = 100 . .r erbaltenen Quotienten 

100 T 1 T , J 

neiint iblicenus den A bsattigungsgraa. 

}t 

Hat nian Ürsache, daran zu zweifeln, ob die gefundene Schwefel- 
saure ausschliesslicb aus der Luft stammt, oder ob clieselbe zum Tbeil 
ans aufgen 0113 TU enfin Staub herrubrt, so giebt eine Bestimmung des 
Kieselsauregehaltes der Asclie Aufschluss , da der mineralische Staub 
reich an Kieselsaure ist. Man verdampft zu dem Zweck den oben er- 
halteuen wassengen Auszug der Scbmelze mit Salzsaure und scbeidet 
die Kieselsaure in gewobnter Weise ab. Im Filtrat von der Kiesel- 
saure kann dann die Scbwefelaaure bestimmt werden. 0 s t fand auî 
diese AVeise so geringe Kieselsauremengen, selbst in der offenen Ebene, 
dass von einer Betheiligung des mineralischen Staubes bei der Aufnabme 
der Scliweïeisaure durch die Zeuge nicht die Rede sein konnte 

Die bisher von Ost und Wislicenus ausgefuhrten ünter- 
sucbungen zeigen die allgemeine Verbreitung der scbwefligen Saure 
selbst bis zu vielen Kilometern von der Rauch quelle und bis in das 
Innerste der ^Yalder. Fin Rauchscbaden lasst sich mit der Anwesen- 
heit von schwefliger Sâure nicht ohne weiteres in ursachlichen Zu- 
sammenhang bringen Bezuglich der Bedeutung, welche den Resultaten 
der Analyse bei derartigen üntersucliungen beizulegen ist. muss auf 
die Abbandlungen von Dst und Wislicenus verwiesen werden 


ïhioscliwefelsâure uud Thiosulfate. 

Die Thioscbwefelsaure, bLSjO^ (fruher unterschwetlige Saure 
genannt), ist im treien Zustande nicht bekannt, aus den Thiosulfaten 
(îruber Hyposulfite genannt) durch verdunnte Chlorwasserstofi:- oder 
^cbvreielsaure abgeschieden , zerfallt sie alsbald in Schwefeldioxyd , am 
Geruch erkenntlich , und in Schweîel, welcher die Flussigkeit milchig 
tiubt HiSjO, rrr SOi -b S -f" H 2 O Dui ch diese Reaction unter- 
scbeiden hicli die Tbiosulhite Jeicht von den Sulfiten, bei welchen untei 
denselben Umstanden keine Trubung eiutiitt (S 236) Entscheidend 
lui die Anwesenheit eines Thiosulfats ist die Reaction indess nicht, da 
ein Gemenge von Sulfit und IMonosulfid durch Zusatz emer Saure, je 
nach der Zusamiuensetzung, Schwefeldioxyd entwicktdii kann, wabrend 
eiij rbeil des ^cbw efeldioxyds sicb mit dem aus dem Sulfîd al)geschie- 
deueii Schw efelw asseï btott unter Absclieidiing von Scbwefel zersetzt 
Dm Nbuh weis (Rr vei bcbiedenen Scliwelelveibindungen nebeii einander 
iolet wutm iinteii (S J60) 

0 H. Ost, ciiejii -ZtL^ 20, 10 )(lbyt)), < liem iiid S 11 Wis- 

tun< I liai .iiKÎei ioi-tl J ilnluKli 48, 17» l'ebei eiiie A\ aMlult- 

uin. i^ucliuii^r uikI (ht Kauc luit-l.dii , Ciaz u (leilacli Fieibem i S (lyul) 
/Mt^( 111 t lani s T'to 
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Siiberuitrat erzeugt in den Lo-unt^en der eiîitn 

weissen, flockigen Niederscîilag von bilberthîcivulfat , 
iu lier K<tlte nach kurzer Zeit. beiiii Erhitzen soion '•tlnwirz kUi/i. iii' 
dem das Silberthiosulfat sich miter Bildmig vnn ^t*hu eb Is.rirr ni 
^überMilfîd umsetzt 

Ag2^2^b^ lEO — Agj^ — 

Del das Silberthiosulfat in Xatriurnthio^iilfat losbeh i-t. so iuu»s.h 
das Silbernitrat ni genngem üeberscimss zur Lusung geîugt werdeu. 
'silberthiosulfat lost sich ierner iu Cyaiikalium uud îii Aiuinoniak 

Von der Eigensebaft der Thiosultate, ni i.üsungeii vun Maiiuan- 
l'blorui imd Cadmiumchlorid keiue Failuiig zu erzeugen, maclit man 
Anwendung bei der Trennung der Thiosulfate von '^ulfideii ks2|. 

Eme fur die Titrirmethode wichtige Réaction der Thiosulîat*^ isî 
die ümsetzung des Natnumthiosultatïî mit Jod zii Xatnuniîeîrathiuiiaî 
und Jodnati’ium 

2 Na 2 S 20 . b- 2J =Xa,S 4 <>G - 2NaJ. 

Fug't rnaii also zu eiuer mit ^tarkelosung versetzten riussigkeiî, 
welche Ireies Jod enthalt, Xatriunithiusulfat . so tritt EnîiaiImnL»' der 
blauen Losung ein, sobald ailes Jod ni Jodnatnum umge^\aiidelt ist 
Enthielt die Losung keine freie Saure, so réagir T ?ie wie aus dei 
obigen Grieichuiig ersichtlich ist, auch nach der Umsetz ing neutral. ul 
G egensatz zu der durch Jod oxydirten Losung emes ^alfits. vrelche 
iiifolge der Bildung von -fodwasserstofi: sauei reagirt s vergl iJds 

XaoSO. H>U - 2 J — - 2 ilJ 

Feiiier giebt die letztere Losunn mit Chloibai \ um eiueii in N 
uiiloslichen Xieder^chlag von Lai xumsuliaî, die mit Jod oxvantt- 
sultatlosung nicht, weil Baryumtetrathmnat iii ui^n s‘ 

Man beniitzt du se Iiea( tion, uni das ni tlei Juiometne diereratn a.- 

thio^ultat auf einen Gehalt an '^ulut zu pi atei: iDtiem ’La^ za* de* r: ’t 
Cidorbaiyiim verteotzten und klai aebhebenen I Id-sîakei" df _ :..g* 

Cbloi Biom uud ammuniakaiisebes \\ asseï -tuLsu ]»^’ m ^ , a. 
d’.e Ihiosulfate zu '^uliateii z B 

Xa.^jO, -- 8Bi - d ll_0 — J X Gi 

Niti upi ussidn.iti luiii aitbt keiut F 'G>u»'a nut ii o- . * - 

hied vun den ^ulfiten veial J37 ) 

Behandelt in.iii ein \lk<iinhin>ulFiT nuî Km- < Uv ^ e 

und \Uniimiiiiii (ni Fuim \<ui I îd < h'-i^hnitz» ]" » i- > ■: za 

"'ulfid leiincnt und kanii uni nnîîeirît N lîrepi u-- n ' iTî'U 
\seiden (V 218) 

b Na.^.O - 4 V] — 1^ Xa<>H 
— t;Xa,'-(.) - Xu ALU — 81IJ» 
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Die Réduction wird durch den beim Einwirken des Hydroxjds 
aui das Aluminium entsteîienden assei'stofl; bewirkt: 

J- 2XaOH Ho = Na.. s + Na.SO^ + 2 Ho O. 

Diesc Reaction gestattet, Thiosultat neben Sulfit nacbzuweisea 
(vergi. >, 2;')6) Thiosulfate, mit Zink uud Salzsaure zusaminen- 
gebrucht, entwickeln, wie die Sulfite (S 236), SchwefelwasserstoS. 

Das ])ei 210 bis 215^^ entwasserte Natriumthiosulfat (NuaS, U. 
— 5 Ho O) ztTsetzt sich bei boherer Temperatur in Natriumsulfat uml 
N atriumpentasulfid 

^NaiSoO^ = 3Na2S04 + NaaSg. 

Man benutzt das entwasserte Salz haufîg an Stelle des Gemiscbes 
von Soda und Scbwetel, wenn es sich um Trenniing der Snlfide der 
Zinngruppe von den Siüfiden anderer jVIetalle handelt, die nicht in 
Schwefelalkali loslicb sind, z. B. bei Aufschliessung von Zinnerzen. 

Durch oxydîrendes Schmelzen werden die Thiosulfate, wie aile 
anderen Schwefelverbindungen, in .Sulfate umgewandelt (verg'l S. 219) 

Nachweis von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Sulfat neben 
einander In einem Theile der Losung erkennt man das Sulfid 
mittelst Nitroprussidnatnum (S. 219) 

Den Rest der Losung schuttelt man mit Cadmiumcarbonat (S. 251) 
und tiitrirt das Cadmiumsulfid und uberschussige Cadmiumcarbonat 
ab Lost sich dei gut ausgewaschene Ruckstand in Salzsaure mit 
ilinterlassung von Schwefel, so war Poly s ulf id vorhanden , dessen 
Anwesenbeit ^ich ubrigens durch die gelbe Farbe der ursprunghcheii 
Lo^îUDg verrath. 

Da': Filtrat von Cadmiumcarbonat und -sulfid eiithalt Sulfit (abei 
liur in Abwe^venheit von Polysulfid lu der ursprunglicben Losung, 
S 2'')U), Thiosulfat und Sulfat 

lu getrennten Theileii des Filtiats erkennt man Sulfit durch die 
Nitroprussidnatnum -Réaction , nacbdem man vorliei das durch Lin- 
wirkung des Cadmiumcarlionats aut das Natriu-iisulfitl gelnldete Na- 
tî îumcarbouat durch Einleiten von Kohleiidioxyd in Hydrocailionat 
umgewandelt bat 237) IhiObultat weist man entweder durch An- 
-auern mit '^alzsaiiie (Gouicb nach Schweteldioxvd und Abscheiduiie 
T(.n '^chweîel. ^ 2”)S) odei mittelst Ahmiiuium uud Nationlaune (S 279) 
iiacb Zuiu Nachweis des ^iiltats kocht man emeu Theil der iirspiuiuj- 
]n ben Lo^ium untei Lutt.ibsehluss mit veiulunutei Salzsauie, lus allei 
(leiucli iKicli ^chweieldioxyd uder Scbwetel v asseistott vet scbwumleii 
ibî fiitrnt den ^cliwetel ab und piutt das Filtrat mit Chloibaiyum 

lî (t ^mith -J Neitaliit zuiu Nachweis vou "^ultit, Thiosultat 
uud ^iiltat neben eiiiaiid(r ni tolgendei Weise Hat man durch 

b De Koniuek, Zeitsthi l anal Cliem 26, D» (1S87; — ) Dhein 

72, (1sa">) 
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riDeii Vorversuch die Gegenwart von ïliiosultnt cjïi't.itiï: üui" 

die Lusung verdunnt werden, um bei deii nackfoigoLdiii Koact.jnon 
eiiieii Zerfall der Thioschvreteîsaure in schweiligt' ''uure, vvoiiLt- îi 
inm Tiieil zii ^chwefelsaure oxydii't, und bcbweiei zu 

Aisdann tugt niau Chlorbaryum im l’eberschuss neb^t umm ziviu- 
lichen Menge Cblorammoniiuu biiizu Die Ixegenwarf de,- letzleren 
Saîzes erleicbtert die nachhenge Filtiation des Ba ryii msuliat Ntdjeii 
Baryumsulfat werden aucb Baryuinsulfit und -tbiosnifat geiallt, wtdebe 
mau durcb tropfenweise zugefugte ^alzsaure wieder in Lu-ung bringt, 
wonatb man das Baryumsuliat abfiltnrt. 

Das Filtrat niuss klar sein: sollte dassel])e sicb naeb eiiiein eveu- 
tueîieu zweiten Anfgiessen aut das Filter uocb durcb ansgescbiedenen 
^ebwefel trùben, so ist dieses ein Zeicben datur, dass die uisprunghebe 
thiosulhitbaltige Losung zu concentiirt war Der Ver-ucb muts dann 
in emer verdunnteren Losung wiederbolt werden 

Man tbeilt das Filtrat in zwei Halften und iiigt zu der einen so 
viel Jodlosung, dass die Flüssigkeit bieibend gtdb gehirbt ist. Hiei- 
durcb wird das Sulfit zu Sulfat oxydirt und durcb das sich aus- 
scbeidende Baryumsulfat erkannt. Ist der Xiederscblag in genügeuder 
Menge entstanden, so filtrirt man ibn ab '^ind nur '^puren von 
zugegen, so erkennt man die Bildung von Bar^mmsulîat durcb Yer- 
gleich der durcb Jod oxydirten Flüssigkeit mit der anderen un- 
veraiiderten Halfte des ersten Filtrats. 

Im letzteren Falle vermiscbt man die beîden ilailten fùit. weim 
notliig, nocb Jod bis zur Gelbfarbung binzu und filtnit. Dieses Filtrat 
oder das Filtrat vom zw^eiten Baryumsulfatniedersehlag wird witdei 
m zwei Theile getbeilt und die eine Haltte mit Brümwa^^er verseizt 
Das aus dem Thiosulfat duicb die Oxydation mit Jod euîstaiidene Tt-tia- 
tbionat wird hierbei zu Sulîat oxydiit ^o dast eiii ’,euer Xieimi-tL g 
von Baryumsulfat die Gegeiiwait von Thiosulîat anzeig: '^umeu vuu 
gebildeteiu Baiyumsiiîtat werden wie vorhin dorcli ^ ei giei u ar-i ‘'t ler. 
Fiiissinkeitsmengen erkannt 

^cb welelwasseï ï;tott bezw '^alSdscbu elel bel o ese’ P’m*j c 

nicbt zunegeii sein 

Xacbwiis T on Sultit, TIik» - ul î <it and 
fideii und lieiein h w e t el w a & b e i - 1 ut t W P ^ 

bel der Untei siiLhiing des duicb Idinwiikunj- ‘îtu Lu:: ’ 

Sc uwetelaiüiiionium- die Beobaclituni! etu, a. 5 : - 

wab''ei-toft aub einer -olchen Lusiiug buin*' Mc 1 -auf ra 
zu eiitteiiien ibt , wie gt-wuliiili« li ummen \NiiJ ua i _ * * s* t 

naibstehende IMetbude zui Untei -imbung die-ei l.ubio^aei a 

Die Lusuiii! des als lieagt ne duneiideu ‘ei.u ’ . . U‘ - x .. 

le îiacli deî Alt ihrer Beieitung nud ihieb \Iîe* - t.pL .îe’ M ’ - 

’ ) du lu Ne\\s ' 
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feulfid, Ilydrosulild, Polysuîfîde des Ammonmius, freien Scbwefehvas&er- 
stoft , ferner die Ox^^dationsproducte* Nulfît, ïbiosulfat und Sulfat des 
Auiiuoiiiiiiiis Es soll hier nicht untersucht werden, welche von den 
genunnten Terbinduiigen sicli in einerLosung gegenseitig ausschliessen 
— so kann beispielsweise bel Gegenwart von freiem Scliwefelwasser- 
stofi keiii Moüosulfîd, bei Gegenwart von Poiysulfîden kein Sulfît, bei 
Gegenwart von Sulfît kein Polysulfid existiren (S- 232 ^ 250) — sondern 
es liandelt sich nur darum, die Oxydationsstufen des Scbwefels, Thio- 
schwefelsaure, scbwet'lige Naure und Schweîeîsaure neben Sulfidscbweiel 
nacbzuweisen. 

S. 260 wurde zur Abscbeidung des -Sulfîdscbwefels Cadmium- 
carbonat empfobleii, zu demselben Zweck wird bàufig aucb ein Zinksalz 
angewaudt. Letzteres niuss aiif aile Falle nacbtraglicb binzugefugt 
werdein uni Sulût neben TbiosuPat zu erkennen (S. 237, 259). Bloxam 
jtand nun bei Untersucbung der genannten Ammoniumlosung, dass 
Zinksalz allem den Scb\Yefelwasserstoïï nur unvollstandig abscbeidet, so 
dass im Filtrate die Sulfitreaction mittelst Nitroprussidn atrium (Rotb- 
farbung) durcb die violette Fârbuug, welcbe letzteres Eeagens mît 
déni nocb vorbandenen Sulfidscbwefel giebt, verdeckt wird. Cadmium- 
saîze dagegen f ail en den Scbwefelwasserstoff ans der Ammoniumlosung 
voll&tandig aus. Da nun Zinksalz zum nacbtraglicben Nacbweis des 
'=^ulfits mittelst ^lt^oprussidnat^mm ertorderlicb ist, so benutzt Bloxam 
eine 3Iiscbung von Cadmiumcbiorid und Zinkchlorid zum Fallen des 
Sulfidschwefels Statt der Sultate werden die Cbloride gewablt, weil 
in derselbeii Losung nocb Sultat nacbgewiesen werden soll. Es wurde 
ausserdein ein Ziisatz von Cblorammoniiim und freiem Ammoniak 
zweckmasbig gefunden Demgemass miscbt man in einem Stopsel- 
cylindei Losungen von Cadmium-, Zink- und Ammoniumcblond, fugt 
tieies Ammoniak und darauf die zu piutende Schwefelammoniumlosung 
hiiizu und scbuttelt von Zeit zu Zeit, bis die Luft im Cylinder frei 
von ^chwefelwasserstoif ist, wa^ man mittelst eines mit Bleiacetat 
getiankteu Papierstreiieus erkennt Al'T^dann wiid bltrirt und eui 
Tropten des Filtiats mit ammoniakaliscbem "-^ilbernitiat versetzt, damit 
luan sicber ist, dass kein Sulfidscbweiel mehi vorhaiiden ist, und 
îi! eiiiem Tbeile defc Filtratb scbweflige '^auie mit Xiti opiussid- 
natnum und Fei rucyaiikaliuin , ni einem aiideien Tbeile Tliio- 
s e 11 \\ e t e i b a U 1 e diiicli Ansauern mit Salz^auie nachgewiesen Aut 
ilirse \N eise lasseii bicii nocb Spureii veii Sulfit neben viel Tbiosullat 
eikeiiueîi B 1 0 X a îu laiid , dass die Gegenwait voii xAmiuoniak die 
laiijifiiidlRlikeit dei Niti opi Ubsulnatrium-Reaetiun nocb veibchaitt 

Linen dntteii Tbeil de^ Filtiats biingt man zur Ünteibucbung 
aut '^uliat in einen Kulbeii, fugt etwas Nati lumhydi ocarbonat binzu, 
ieitet gewas( heiieb KobJeudioxyd durcb den Stoplen in die liOSung 
und eiliitzt die-tlbe laiig^'aiii zum '^nulen Xachdeui alb* Luit au^- 
«etiiebeii i-t , \iiiii man vuisichtio eiiien Uebeiscbu&s von cbloitreiei 



(^uazititative lîestiîîiniuii^ «it-i inio» ,iîa f 




>aîzsuure durcli einen durch den Mopfen geht^rîtlt^n r lunzu 

uud kocht im Kohlendioxydstroine bis aiit etwa em Fuultel .1,^- V*. lu- 
mens ein Der aus dem zersetzten Thiosult'at stamnninde wivl 

ab&ltrirt und die Losung mit Chlorbaryum auf ^cbwtdeI&aure gepndt. 


Ge^yîchtsaiialytîselie Bestîm luug: der Thiosulfate. 

Man fuhrt das Thiosidfat durch Oxydation semer Losunu auf 
nassem Wege oder durch oxydirendes Schintdzen der fe-ten '^ub&tunz 
m Sulfat uber, hestimmt die gebildete Schweîelsàure aK Baryum -ulfaî 
und berechnet aus derselbeii die Menge des Thiosulfat- î)a- Ver- 
faliren ist demîenigen zur Bestimmung der Sulfite analog (S. :237 If «. 
Beiin Oxydiren auf nassem Wege muss die Losung des Suîfit- zur oxy- 
direnden Flussigkeit laugsam, miter Umruhreu zugefugt werdeii, damit 
keiii Schwefeldioxyd entweichen kann. 

MaassanalyTîsche Bestîmimmg der Thiosulfate, 

Entlialt das Xatiiumthiosulfat (das einzige in Frage kommende 
Salz) kein Carbonat, giebt also die Losung de&seibeii mit Plienol- 
]Dbtaiem keine oder nar scbwache Rothfarbung, so îügt man ^îarke- 

leSLing binzu und titrirt emtacb mit -^-Jodlosung bis ziim Eintriît 

der Blaufarbung 1 ccm — “'l^^^osung (12.59 g Jod lu Literi ent- 

spricht 0,024646g ]Sa_>S 2 ^^ — 5 H 2 O (H = Il 

Man kann aucb in der Weise vertabren. dass man etwa 12 g de- 
zu untersucheiiden Salzes mit ausgekocbtem Wasser za 3uUt.em lu^t 

50 ccm dieser Losuim miter Umruhren m ônccm Jodlo- mer e n- 

lU 

fliessen lasst und den üebeiscbu:?s an Jod mit ei^er .im die Jud^ -sung 
eiimesteilten rhiosuliatloNiiiig , untei Zu^atz von ^tarke ns z..r hni- 
iarbung zurucktitiiit 

Entsprecben 50 ccm Jodb tsunu i ~ 1 J'îJou’Nd' < * - ' 

^ 1(1 - . - - 

/ccm der eingestellten Ibiu^-uiiatlo^ung , ent-pfeci-en 

aiub l,2d23g Naj'^_,(J, -p H^O und weiuen ^ cm des ea^c^t^.'en 

ihiusultats zum /urucktitrii en veibiaucht, su tîiis|!iLLt a.a- 

veibiaucbte Volumeii Judlusuim (/ — u) c* .i ihiu-ui t g 1 ^ 

bettt lit abo die Prupoitiun 

ccm yiiiu''UUat ucKi S L) -p ’H 

/ 1 J 3 2 » ( ^ * 

1.232") g Na < > 


woraus 


t 


'il 0 
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efe ist diesps die iii 50 cem der zu uiitersuchenden Losung eutbalteiie 
Menge krystallisirtes Thiofiiili.it. Aus diesem Gewicht tind dem Ge^vicht 
der tniigewogenen .substaiiz berechnet man schliesslich den Proceiit- 
gehalt der letztereii an reinein Salz. 

Wiir die Jodlüsung nicht genau zehntelnormal, eiithalt 
dieselbe vielmehr in lOOOccm Jod, so rechnet man wie folgt 

ir.T Na,S,,0,-f 5H,0 246,46 

125,9 : 246,46 = ' .r, woraus .r = “195 9 -P' 


50ccm der Jodl(»sung oder die denselben aquivalente Menge t ccm 
einge.stellte Tbiosulïatlosung entsprechen somit 

246,46 .50 .T O A I r rr A 

Na^SoOs 4 - 5H9O. 

125,9.1000 ^ t, - - O 

Bezeichnet a wieder die ziim Zurucktitnren verbrauchte Menge 
Thiosuliat, so ergiebt sich die m 50 ccm der zu nntersnchenden Losung 
enthaltene Menge (x) von reinem Salz aus der Proportion* 

12,323 (f — a) P 


^ 12,323 

■ 125 , 9 '^ 


(f - a) 


woraus x = 


125, 9. f 


Es sind hier einige Bemerkungen uber den Einfluss , welchen ein 
Gehait der Losungen an Saure oder an Alkali auf das Résultat ausubt, 
am Platze 

Ist das zu titrirende Natrium thiosulfat n entrai gegen Phénol- 
pbtalein, enthalt dasselbe also kem normales Carbonat, so ist es gleich- 
gultig, ob die Jodlosung neutral oder sauer ist. Man kann also, wie 
S. 263 angegeben. die neutrale Jodlosung zum Thiosulfat bis zur Blau- 
farbung, oder umgekehrt die Tbiosulfatlosuug zur neutralen Jodlosung 
bis zur Entfarbung fliessen lassen Ist die Jodlosung sauer, so muss 
die Tbiosulfatlosuug zur Jodlosung gefugt werden , damit sich keine 
schweflige Sauie bilden kann, welche entweder duixh Yerfluchtigung 
einen Verlnst veruisachen oder durch Mebrverbraucb von Jod (vergl. 
Bd I, S 390) eiiien Fehler im entgegengesetzten Smne verursachen 
warde. 

Lasst man die Thiosulfatlosung zur sauren Jodlosung fliessen, so 
kann man eiitwedei , wie Bd. I, S 3^)0 aiigegeben , einen geringeii 
Ueber^chii^s von Thiosulfat hinzugeben und diesen sot oit durcli die 
Jodlosung zurücktitnren , oder eintacher iiach Topt (-■' untei , Jod‘‘) 
mit der Thiosulfatlosung direct bis zur Entfarbung titriren 

Enthalt dagegen das Thiosulfat Carbonat, d b rotbet die mit 
au-gekochteni (kohlensaui efreiem) Wasser verdunnte Losung das Phenol- 
phîalein ein Fall, der beini newohnlichen Ilandelspi oducte allerdings 
selteii vorkoninit, so isf Folgeiides zu beachten 

Nach den \ ersuclien von ToptL wird beim Titrnen eiiier iieu- 
tiaieii Jodlo''Ung mit einei rinobiilfatlosiuig bis ziii Entfarbung bel 


I 
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Uegeiiwart von Natrium carboiiat weniger Thio^iilfat vf^rbraUfLt nh ni 
Abwesenheit des Carbon ats Es wird also em Tbeil de- Jod- in audtirer 
Weise verbraucht uis zur Bildung von ïetratbionat . iind zwar lubiet 
sicb durcb Einwirkung des Carbonats Xatriumpdat iind -hypojodiT 
Wenn nun diese Jodyerbindungen einfacb in Losung blieben. uliue weiteiv 
Reactionen auszuuben, so musste das in denselben entiuiltene, der Jod- 
stàrkereaction entzogeiie Jod beim nacbberigen Ansâuern mit Salz^aure 
wieder frei werden und die Starke blaiien, da die Jodlosung genugend 
Jodkahum entbalt, um die beiden Jodyerbindungen zu zersetzen: 

KJO 3 + 5KJ 4- 6 HCl = 6 KCi + 3 H.O ~ fi J, 

K JO -4- KJ + 2 HC 1 = 2KC1 + H 2 O 2J. 

Diese Régénération des Jods beim Ansâuern fîudet aber nur un- 
yolistândig statt, weil das Natriumbjpojodit aiif das Natriumtbiosiilfat 
oxydirend einwirkt und dasselbe in Sulfat yerwandelt Das zu dieser 
Oxydation yerwandte Jod ist also tur die Jodstarkereaction verloren, 
und ans diesem Grande wird bei Gegenwart von Natrium carbonat 
weniger Tbiosulfat bis zur Entfârbung der Jodlosunir verbraucbt, ais 
der zweiten Gleicbung S. 259 entspriclit. Das Natnumiodat ubt keine 
oxydirende Wirkung ans 

Ans dem Gesagten gebt bervor, dass, wenn inan ein robes, car- 
bonatbaltiges Tbiosulfat durcb Zufùgen seiner Losung zur Jodlosung 
(S. 263) titriren wollte, man emen zu boben Thiosulîatgehait fînden 
wûrde Denn wenn man das carbouatbaîtige Tbiosulfat zu der ab- 
gemessenen ûberscbussigen neutralen Jodlosung fliessen lasst, so wird 
ein Theil Jod zur Bildung yon Tetrathionat und ein feinerer Tbeil 
zur Oxydation yon Tbiosulfat zu Jodat und Hypo]odit verwandt, su 
dass man beim Zui ucktitriren y<»n der eingesîeliten rein en Thiusuliat- 

losung weniger gebraucbt — // wird 111 cler Formel - l.i323 

zu kîein — und somit wird dei Geb.ilt zu huch uefunden ^ach den 
Versuchen von Topf (loc cit ^ 278) wurde man lur ]ede- PMîCf. ‘ 
Carbonat ungeîahr das Doppeltt* an Tbiosulfat zu vml ùiiden 

i\Ian veimeidet den Febler dadurch, da-^ man entwtrder das c r- 
bonathaltige Tbio^uliat zu dei mit Salz-auie an g e ^ a u e r t e n J» mii» s .. 2 
dies&en lasst und im ubrinmi, wie S JoH an zweitt r 
veifabit, odei mdun man, talF man dm Jodlosung üîuc' /ui îmj- 
''Ultatlosuiig setzen will, letzteie mit INsigsauie mutîali-iit odt-! aac . 
indam lu.in in diestdbe Kohlendioxvd t-inleitt't und daauK n a..- I 
bonat in Hydrocarboiiat ubmtuhit wtlche- die eiwahut^^’ nxyamt’üus- 
wiikungtm in weit geiiiuxeifui INlaa---» 7ust b.- l.» nüut » in itt .T*- r 
mit Kohlendioxyd bis zur .«usbleilmndt n Pbpnuipbtair.p’vaLt’on » * 
Üeberschuss von K(ddensauie ist al»ei voi tbeilhatt 

I) est immun U von Tbiosulfat lo Inui .1 : -i 

’^ulfid) Es inag t 1 walint weidtm, da^s natb (bu \ rr‘=:ucln ri Imh'' '■ 
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(loc. cit. S. 145 bis 148) eine Natrmmthiosulfatlosung sich nicbt unter 
Bildung von Sulfit verandert, dass vielmeîir bei Einwirkung von Sauer- 
stofî die Oxydation direct bis zur Bildung von Sulfata unter Abscbeidung 
von Scbwefel, vor sicb gebt. 

Ein Gemiscb von Thiosulfat und Sulfat lost man zu einem be- 
stimmten Yolumen auf und nimmt zwei gleich grosse Proben V der 
Losung, bestimmt in der emen , nacb dem Ansauern mit Essigsaure, 
den Gesamnit]odverbraucb durcb Titration, wabreud man in der anderen 
Probe durcb Brom, Cblor oder ammoniakalisches Wasserstoïïsuperoxyd 
den gesammten Scbwefel zu Scbwefelsaure oxydirt, welche man als 
Baryumsulfat bestimmt. 

Bezeicbnet man nun mit x die Menge Jod, welcbe dem Tbiosulfat, 
und mit y die Menge, welcbe dem Sulfit entspricbt, und mit A den 
Gesammtjodverbraucb, so bat man zunacbst die Gleicbung; 

a: -j- y = A (1) 

Bezeicbnet man anderseits mit m die Menge Baryumsulfat, welcbe 
dem Tbiosulfat, und mit n diejenige, welcbe dem Sulfit entspricbt, und 
mit J3 die Gesammtmenge an Baryumsulfat, so ergeben sicb ans den 
Zersetzungsgleicbungen * 

r 

2]Sra2Sj03 -|- 2 J = Na2S4 0(j -f- 2NaJ, 

entpiechend 
4 BaS04 

NagSOg + H 2 O + 2J = Na2S04 -f 2 HJ, 

eutsprechend 

BaSO^ 

J BaSO, 

die Proportionen 125,9 2.231,75 = x n/ 

2 125,9 231,75 — y a, 

woraus 

2.231.75 , 231,75 

)]i ~ , . . X und n IL 

125,9 2 125 9 

und da iii + u — so bat man die zweite Glmchung 

2.231.75 , 231,75 

125,^ 2 125,9 '' ~ 

Durcb Auflosung dei Gleicbungeii (1) und (2) mhalt nom 
.r ^ 0,36217 B — 1 /, A 
ij = D. A — 0,3()217 // 

Zur Berecbnuiig der Meiigen von Thiosulfat (a,) und Sulfit (//,) aus 
den ihiieii entspiecbendeii, jetzt bekaiiuten Jodmengen / iirid il benutzt 
iiiaii die obigen Zersetzungsgleicbungen, aus wtdclum sn b et giebt 

J Na, S, O. 

125,9 157,06 — / a\ 

N.i , S ( ) 

2 125,9 125,23 =-?; v/j, 



JjGSD VU il XilJ.l^DUJ.JLCl/U XJL 
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woraus — 1,255 ic = 0,4545 J5 — 0,4183 A g NaoS^O; 

= 0,4973^ ^ 0,6631.4 — 0,1801 B g NagSO, 

in dem Yon der Losung entnommenen Tolumen. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sulîid scheidet man den 
Sulfîdschwefel durch Cadmiumcarbonat alp (S. 260) nnd benutzt das 
Filtrat zur Bestimmung Yon THosulfat und Snlfit. 

Ist auch Sulfat Yorhanden, so mnss dasselbe in einer besonderen 
Probe nacb dem Zersetzen der Sulfîde, Sulfite und Thiosulfate durch 
Salzsaure im Kohlendioxydstrome (S. 263) ermittelt und das Grewicht 
des Baryumsulfats Yon JB abgezogen werden. 

Aut rem gewichtsanalytischem Wege bestimmt man Thio- 
sulfat neben Sulfit indem man in emer Probe der Losung nacb der 
Oxydation den Gesammtschwefelgehalt, wie Yorhm, al s Sulfat ermittelt. 
Eine andere gieich grosse Probe erwarmt man mit uberschûssigem 
Silbernitrat. Der hierdurch entstehende Niederschlag entbalt die Ilalîte 
des Schwefels des Thiosulfats m Form Yon Schwefelsilber (S. 259), er 
kann ausserdem enthalten Silbersiilfit und metalhsches Silber, welch 
letzteres Yon der Zersetzung des Silbersulfits herruhrt Xachdem man 
das Silber sulfit durch überschussiges Ammoniak gelost hat, fîltrirt 
man und bestimmt im ausgewaschenen Rûckstande den Schwefel des 
Schwefelsilbers , aus dessen Menge man das Thiosultat beiechnet. Dei 
Gehalt an Sulfit ergiebt sich durch Rechnung. 

Bestimmung Yon Sulfat, Thiosulfat. Sulfit und Sultid 
neben einander Man bindet den Suif idsch weîel durch Schutteln 
der Losung mit C’admmmcarboiiat an Cadmium (S. 260) und bestimmt 
denselben entweder nach Oxydation des Cadmiumsulfids in Form von 
Baryumsulfat , odei man verwandelt das Cadmmmsulfid mittelst eiiiei 
Losung Yon Kuptersulfat in Kupfersulfid und letzteres duich Rosteii 
in Kupteroxyd, aus dessen Gewicht sich dei Schwefel berechnen las>t 
(Bd. I, S 520) 

Das Filtrat von Sulfid und Carboiiat des Cadmiums bringt mati 
auf em bestimmtes A^olumen und bestimmt in einem Theile desselben 
Thiosulfat und Sulfit nach den vorhin aiigegebenen Methoden eiidet 
man die Titrii méthode au, so ist zu beiucksichtigeii, das^ die Losunu 
stark alkahscb sein kann (S 260, 264) Man versetzt also entwedei 
mit (Tilorcalciuin , odei man neutralisnt die Losung vomichtig mit 
Essig^aure 

Eineii amieren ddieil dei Losung zersetzt man im Kohlendioxyd- 
strome mit Salzsaure in dei arme, bis aile Yom Thiosulfat und "^ulfit 
herrulirende schweflige Sanre eiitiernt ist, woiiach der '^chwefel laiis 
dem Tliiosulfat staminend) abfiltiiit und das '^ulfat nu liltiat mit 
Clilorliaiyum gefallt wiul 

Man kann auch in eiiiem aiideieii Theile dei Losung das Ihio- 
sulfat direct mit Silljei niti at bestimmen (s oben) Oxydiit man iti'-- 
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dann einen anderen Theil der Losuug mit Wasserstoffsuperoxyd , be> 
stimmt den Gesammtscli'wefel ans Sulfat, Thiosulfat und -sulfit als 
Snlfat, so erhalt man durcli Subtraction des direct gefundcnen Schwefels 
des Sulfats und des Thiosulfats den Scbwefel des Sulfits. 

Directe Bestimniung von Thiosulfat, Sulfit und Sulfid 
neben einander nach W. Feld. F el d i) hat eine Méthode ausgearbeitet, 
weiche gestattet, Spuren dieser Verbindungen , wie sie in den durch 
Behandlung von Erdalkalisulfiden mit Kohlendioxyd dargestellten Erd- 
alkalicarbonaten vorkommen, aut directem "Wege mit grosser Genauig- 
keit zu bestimmen 

a) Bestimmung der Sulfide. Die Sulfide der Alkalien und 
Erdalkalien werden, wenn sie sich in Losung befinden, durch Kohlen- 
dioxyd vollstandig unter Entwicklung von Schwefelwasserstofî zerlegt, 
so dass die Bestimmung des letzteren zur Ermittelung des Schwefel- 
gehaltes dienen kann Diese Méthode versagt jedoch bei in Wasser 
unlôslichen Substanzen, z B. Baryumcarbonat , wenn dieselben nur 
Bruchtheile von Procenten eines Sulfides enthalten, z. B. 0,05 bis 0,3 Proc. 
Ba S Kocht man dagegen eine auch nur Spuren von Sulfid enthaltende 
Substanz, nachdem man sie in Wasser gelost oder mit Wasser ver- 
rieben hat, mit concentrirter Magnesiumchloridlosung und leitet Kohlen- 
dioxyd durch die kochende Flussigkeit, so entweicht der Schwefel- 
wasserstoS so vollstandig, dass mit Jod in der zuruckbleibenden Lôsung 
kein Schwefel mehr nachzuweisen ist Die Einwirkung von Magne- 
nesiumchlorid auf Alkali- oder Erdalkalisulfide fîndet nach folgendem 
Schéma statt 

2Na2S +- 2MgCl2 -f 2HoO =r Mg(SH), + Mg(0H)2 + 4NaCl. 

Das entstandene Magnesiumhydrosulfid , Mg(SB[) 2 , ist so un- 
bestandig, dass es schon in der Kalte einen Theil des Schwefelwasser- 
stofis abgiebt und denselben beim Kochen vollstandig entwickelt, be- 
sonders wenn man die Zersetzung durch Einleiten von Kohlendioxyd 
unteistutzt 

Mg(SH)2 + 2IEO = Mg(OHD + 2 Ho S 
Mg(OH)2 4- CO 2 = MgCO. 4 H 2 O. 

Auf dieseij Reactionen beruht die IMethode zur Bestini tiinng des 
^ulfîdschwefels 

Der Apparat Fig 62 besteht aus einem Erlenni ey ei - oder Bund- 
kolben von 600 bis 650 ccm Inhalt, welcher zui Zeiselzung der Sub- 
stanz dient Das durch den Grummistopten bis fast aiil den Boden des 
Kolbens reichende Habniobr endigt oberbalb in eine 10 bis 12 ccin 
fassende, als Eintulltnchter dienende Erweiterung Letztere ist durch 
einen Gummistopfen mit Gaszuleitungsrobr abgeschlossen I)<is aus 
dem Kolben labrende Ableitungsi obr stelit in Veibindung mit vier 


) Chem Ind 1898, S 378 
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Geissler’schen Kaliapparaten (im Nadistehenden kurz als Vorlagen 
bezeichnet) , mit eingeschlifienen Glasstopseln. Sammtliche Verbin* 
dungen der Apparatentheile werden durch starke Scblauchstiicke in 
der Weise bergestellt, dass die Enden der Glasrohren sich berûhren. 
An die letzte Yorlage schlieast sicb eine etwa 10 Liter îassende Saug- 
flasebe. 

Die erste Yorlage bleibt leer und dient zur Aufnahme des uber- 

destilhrten Wassers. Die zweite Yorlage wird mit so viel einer ^-Jod- 

losung geîullt, als voraussicbtlicb zur Durcbîiihrung der Analyse noth- 
wendig ist. Kommt man mit 5 ccm Jodlôsung ans, so bringt man m 
die dritte Yorlage 2 ccm derselben Losung, verdunnt aber die Losungen 
mit so viel Wasser, dass in jeder Yorlage die drei Kugeln gefüllt sind. 


Fig 62 



Erlordert der Veisuch 40 ccm in der zweiten Yoilage, so giebt man in 
die dritte Yoilage 10 bis 15 ccm Jodlosung. In die vieite Yorlage 

giebt man 5 bis 10 ccm - Thiosultatlosung, uni das dureb den Gas- 


strom mitgeiissene Jod zu ab^orbiien 

Nacbdem die Voilagen gefullt und die Substanz m Lusung odei 
in Foim von ieinem Pulvei, welcbes inan mit etwas Yasseï veineben 
bat, in den Kolben eingelullt ist, prutt man den Appaiat aut Dicht- 
heit, indem man den Hahii am Kolben schliesst und den der "^aup- 
basebü oünet Alsdann ziebt man da^s Habniobr iin Kolben eben aus 
dei Flussigkeit beraus und leitet so lange reines Kohlendioxyd D durcli 


b Inn ganz sicbei /u ^eln , cLibs da^ Kolilendio\_>d naLli dem eveii- 
tueJlen Wasclien duicli Natiiuinliydiocaibonatlosung nicUt aut dm Jodlu-una 
einwirkt, leitet man \oi dem Emtullen dei Subst.in/ a lu Liîm de^^elll^"n 
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den Apparat, bis etwa 1 Liter Wasser aus der Saugflascbe ausgeflossen 
ist. Man regulirt den Gasstrom so, dass in etwa Stunden 10 Liter 
Wasser ausfliessen. 

Nacbdem die Lnît ans dem Apparate verdrangt ist, scbliesst man 
zunàchst den Habn am Kolben und lasst dann 20 ccm einer etwa 
20procentigen MagnesiumcLloridlôsung durch das Habnrohr eindiessen. 
Hierbei vermeidet man den Emtritt von Luft in den Kolben am besten 
dadnrcb, dass man die Erweiterung des Hahnrobres bis oben bin an- 
fnllt, den Stopfen aufsetzt und die Lôsung durch das Kohleiidioxyd in 
den Kolben eindrucken lasst Hierauf führt man das Habnrohr wieder 
in die Flüssigkeit bis nabe zum Boden des Kolbens ein und erhitzt 
unter fortwabrendem Durcbleiten von Koblendioxyd allmablicb zum 
Sieden. Die Scbwefelwasserstoffentwicklung ist nacb Va^tundigem 
Kochen beendet, was man daran erkennt, dass eine weitere Entfarbung 
der Jodlosung nicbt mehr bemerkbar ist. Danacb wird das Erbitzen 
eingestellt, nocb V 4 »^tunde lang Koblendioxyd durcbgeleitet und der 
in einem Erl eniney er-Kolben vereinigte Inbalt der Vorlagen mit 

AO 

— - Tbiosulfat titrirt. 

Die Réaction verlauft, wenn man die Gleicbungen 8 268 in eine 
einzige zusammenzieht, z. B. fur das Baryumsulfid, auf folgende Weise * 
BaS + MgCls + CO 2 -f- H 2 O = BaClg + MgCOg + H 28 , 
und da die Zersetzung des ScbwefelwasserstoSs durch Jod nacb dem 
Schéma 

HgS -f- 2 J = 2HJ + S 

'Î2' 

verlauft, so entspricbt 1 ccm — “Jodlosung (12,5 g J im Liter) 0,001592 g 

Scbwefel oder 0,008412g BaS oder 0,00388 g Na 2 S (Il = 1 ) 

Von Wichtigkeit ist, dass vor Beginn des Versucbes die fnift aus 
dem Apparate moglichst durch Koblendioxyd verdrangt ist Ist dies 
nicht geschehen, so trübt sich das condensirte Wasseï ni der ersten 
Vorlage durch ausgeschiedenen Schwetel, und das Résultat wiid zu 
niedrig 

b) BestimmungderschwetligenSaure Der Apparat kann 
auch dazu benutzt werden, um Sulfite zu bcstimnien Man Imngt das 
geloste odei unlosliche Salz in den Kolben, zersetzt (‘s iiii Kolilen- 

durcli den Appaiat und nbeizeuat sicli duiUi Titukui (ici Jodlosnno m 
Voilagen, dass kein Jodveibiaucli stattnetiinden h. il Das ni den StaLl- 
licisclien kautliche Itussige Kolilendiux^d eiweist sn b ni ibn Dennl als tiei 
\ ou leduciienden Gasen 

Es niuss daiaiif aufmoiksani ^einacbt weideu, d.i.ss d'luosulfatlt;‘'Uiii^ 
^icb duicb langeies Emleiten \on Kolilendioxv d untei Ausscheiduiu! von 
Sclnvetel tuibt, woduicb ibi Ibtei abgesebvvaiiht wiid Dk' vieib' Voilage, 
in welcbe Feld d’inosultatlosung tiillt, inuss mit Jiuc K'-k ht .lul diesi 11 ibmkt 
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diosydstrome mit Salzsâure uiid absorbirt das Scbwefeldioxyd durch 

Jodlosung, indem man im ubrigen genau so verîahrt wie bei der 

Yorber bescbriebenen Operation. Bezuglicb der Berecbnung vergleiche 
S. 2 3 S. Die Bestimmnng ist ebenso genau, wie die directe Titration 
der Sulfite. Letztere wird man natiirlicb bei reinem Sulfit vorzieheu. 
Die Destillationsmethode kommt aber, wie weiter unten gezeigt wird, 
bel der Bestimmung von Sulfit neben Thiosulfat zur Anwendung [siebe 
unter e)]. 

c) Bestimmung der Thiosulfate. Thiosulfat kann mit Hùlfe 
des obigen Apparates nicbt in der Art bestimmt werden, dass man 
dasselbe durch Salzsaure zerlegt, das frei gewordene Scbwefeldioxyd in 
Jodlosung leitet und aus dem Jodverbrauch auf die Menge des Thio- 
sulfats schliesst, weil die erwahnte Zersetzung nicbt glatt nacb dem 
Schéma : 

Na^S^O, + 2HC1 = 2NaCl + SO^ + S + H,0 

verlauft. Es bildet sicb vielmehr neben Scbwefeldioxyd anscbeinend 
aucb Scbwefelwasserstofi, was aus dem in der ersten Yorlage sicb ans- 
scbeidenden Scbwefel zu scbliessen ist 

SO 2 -f- 2 H 2 S ■= 2H,0 -f 3S. 

Verfabrt man aber in der Weise, dass man die Losung des Tbio- 
sulfats zunacbst mit Jodlosung unter Zusatz Yon Starkelosung bis zur 

Blaufarbung oxydirt, wobei die Yerbraucbte Jodmenge, z. B. Jod- 
losung, gleicbgultig ist, so gebt das Thiosulfat Yollstandig in Tetra- 
tbionat uber (S, 259) und man kann dann durch Behandlung der 
Losung mit nascirendem Wasserstoü die Tetrathionsaure zu "•'chwefel- 
wasserstofi reduciren und diesen nach a) bestimmen. 

Zink und Salzsaure kann zur Réduction des Tetrathionats nicbt 
benutzt werden, weil, wie Feld fand, die Reaction sehr unregelmassig 
Yerlauît, zuweilen unter Bildung Yon Schwefelzink , welches durch die 
verdunnte Salzsaure nicbt zerlegt wird Dagegen eignet sicb Alumi- 
nium und Yerdunnte Salzsaure sehr gut. Man bnngt zusammengerolite 
Stuckclien Yon Aluminiumblech 111 den Kolben, so dass dei Bûdeii des- 
std])en etwa 2 cm hocb dainit bedeckt ist, fullt die Tetratbionatlosung 
ein verdunnt mit Wasser, verdrangt die Lutt durch Kohlendioxyd 
und lasst etwa lOccm Salzsaure (spec Gewicht 1,19) zuflie'^seii. r)ie 
Schwetelwassersto&entwicklung, welcbe sofoit beginnt, lasst mau unter 
Duicbleiten Yon Kohlendioxyd etwa ^ 4 "^tunde lang in der K.ilte <il1i 
vollziehen, verstarkt dieselbe alsdann durch schwacbes Erwaimen und 
saugt noch etwa 2 Liter Kohlendioxyd liindurch Danacli la&st man 
erkalten, bis weitere 3 Liter AVasseï ausgelauien sind "^chhesslu li 
wird dei Ucberschuss an Jod in den Yoilagen zurucktitiiit , wie untei 
a) liescln udien 
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Die zur Berechnung dienenden Keactionsgleichungen sind: 

1 2Na2S203 + 2NaJ — Na>S40(. -(- 2NaJ, 

157,06 

2 + 6 Al + 20 H Cl 

= 2î^aCl + SAliClg + 6H,0 + 4 H. S, 

3. 4H2B + 8 J = 8HJ + 4>S 
wonach vier Atome Jod 1 Mol. 82 Oq bezw. 1 Mol. Na2 82 03 entsprechen. 
1 ccm -^-Jodlosung zeigt somit 0,003926 g Na2S2C3 an. 

Es muss die Salzsaure nicht zu concentrirt angewendet und der 
Kohlendioxydstrom so regulirt werden, dass keine Eehler durch Deber- 
spritzen entstehen. Wie unter a) das Koblendioxyd auf Rembeit gepruît 
wurde, so empfieblt es sicb hier, einen Yorversuch nur mit Aluminium, 
Salzsaure und Koblendioxyd zu macben, um die Gewissbeit zu baben, 
dass die Heagentien keine jodverbraucbenden Gase entwickeln. 

Die Metbode wird, ebenso wie bei der scbwefligen Saure, aucb bei 
der Tbioscbwefelsaure nur zum Zweck der Bestimmung neben anderen 
Hchweîelverbindungen benutzt, wie aus dem Folgenden bervorgebt. 

d) Nacbweis und Bestimmung von Tbiosulfat neben 
CL* 4.1t. Das Yerfabren ergiebt sicb aus dem vorbergebenden Man 

oitrirt die Losung der Salze mit Jod bis zur Blaufarbung, wodurcb das 
Tbiosulfat zu Tetratbionat , das Sulfit zu Sulfat oxydirt wjrd, welcb 
letzteres bei der Heduction mit Aluminium und Salzsaure nicbt ver- 
andert wird 

2 Na5S2 03 ~1~ 2 J Na2^4 0,, -l— 2 N'a J, 

-j~ 2 J II2O Na2S04 -j- 2 tu 

Die oxydirte Miscbung wird, wie uiiter c) bescbriebeii, deatilbrt, 
und das veibraucbte Jod entspricht dem Tbiosulfat 

e) Nacbweis und Bestimmung von Sulfit neben Tbio- 
sulîat. Diese Bestimmung gruiidet sicb auf das veiscbiedene Yer- 
balten der beiden Salze gegen Quecksilbercblorid Wahrend Sulfite 
duicb Quecksilbercblorid nicbt zersetzt werden, leagiit letzteres aui 
Tbiosulfat unter Bildung von Sulfat und Quecksilbeisulfid 

Na.S.O, + HgCL + H2O = Na^SO, -| HgS -f 2 IK'l 

Zersetzt man daber em Geiniscb der Ixaden Salze in Gegenwart 
von Quecksilbeioblorid mit Salzsaure im Apparate, so wnd nui das 
Sulfit unter Freiwerden von Scbwefeldioxyd zersetzt und kanii aus 
dem Jodverbraucbe berechnet werden 

Na^SO^ -f 2 HCl 2NaCl i 11,0 | SO,. 

125,26 

SO2 + 2 11,0 + 2J =- H2SO4 1 2 HJ, 

— -Jodlosung 0,()062()g NajSi^ 


wonacb 1 ccm 



Das Quecksilbercklorid kann in fester Form oder m Losung, muss 
aber im Ueberscbuss angewandt werden. 

f) Bestimmung von Sulfid, Sulfit nnd Thiosulfat neben 
einander. Man bringt die Substanz in festem Zustande oder in Lo- 
sung m den Destillirkolben und bestimmt den Sulfidscbwefel durcb 
Kocben mit Ohlormagnesmmlosung, genau wie unter a) bescbrieben 
wurde. 

Danacb beschickt man die VorJagen von neuem, setzt zu dem er- 
kalteten Inhalte des Kolbens Quecksilberchlorid und destillirt mit 
Salzsaure nach b) bezw. e). Der Jodverbraucb entspricbt dem vor- 
handenen Sulfit. 

Zur Bestimmung des Thiosulfats behandelt man eine besondere 
Probe der Substanz oder der Losung unter Zusatz von Starke mit 
Jodiosung bis zur Blaufarbung. Hierdurcb wird das Sulfid unter 
Schwefelabscbeidung in Jodid umgewandelt, das Sulfit zu Sulfat und 
das Thiosulfat zu Tetrathionat oxydirt. Die Losung wird nach c) 
bezw. d) mit Aluminium und Salzsaure reducirt und aus dem Jod- 
verbraucb das Thiosulfat berechnet 

Unter Benutzung der vorbin beschriebenen Methoden gestaltet 
bich die Analyse eines Gemisches von Alkali- und Erdalkali- 
siilfiden, Polysulfiden, Sulfiten und Thiosiilfaten in Gegen- 
wart von freiem Schwefel und Metailsulfid (z B. Analyse von 
Rohschwefelbaryum) wie folgt. 

1. F" reier Schwefel. Man zieht denselben bei festen Substanzen 
durch SchwefelkohlenstoÔ nach S 220 aus und wagt den Verdunstungs- 
ruckstand des Auszuges 

2 Sulfidscbwefel Die nach 1 . behandelte Substanz wird 
nach a) (S. 268) mit Chlormagnesium gekocbt Der dabei entwickelte 
Schwefelwasserstoff kann ans JMonosulfid (z. B Na 2 S), Polysulfîd 
Hydroxisulfid (Na^SllOH) und Hydrosulfid (NaSH) henuhren. 

3 Polysiilfidschwefel. Bei der untei 2 vorgenommenen 
Destination scheidet sich der Polysulfidbchweîel in fem veitheiltem Zu- 
stande ab und kann dm ch Auszieben des Kolbeninhalteb mit Schwelel- 
kolilenstofi bestimmt weiden (siehe 1 ) 

In Gegenwait von Sulfiten kann ein Theil des PulysulhdschweteL 
das Sulfit in Thiosulfat umgewandelt halieii In die^^eiu FalL wuide 
man also zu wenig Polysulfidschwetel finden 

4 Schweteleisen. Dei Buck.stand von 3 wiid mit Jod ox}dirt 
r)ie IMenge des verluMuchten JuiL ist gleichgultig, und ein Ueheibchinb 
''Chadet nichts Da^ Schwetelemen wiid hierduich untei Ab^cheidiing 
von Schwelel oxydiit, und der ausgescbiedeiie "^ehwolel wiul durch 
^ch wefelkohlenstoii au^gezogen und gewogen (biehe 1 ). 

Auh der Meiige de^ SchwefeL beiechnet man da^ ^chwefelej^eii 
2reS 1 dllD) [ ()J Fe,(), + d s -i- 6 II J 
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5. Thiosulfat Tn dem Eeste von 4. oder, wegen der unter 3, 
erwâhnten Umsetziing von Sulfit und Polysulfid, besser in friscber 
Rubstanz, nacbdem man dieselbe mit Jod oxydirt bat, bestimmt man 
das Thiosnlfat durcb Kediiction mit Aluminium und Salzsaure nacli 
d) bczw. c) 

6, Sultit. Wie scbon mehrfach erwahnt, kann in einer Lo- 
sung, welche Polysuljade entbalt, Sulfit nicht existiren, weil letzteres 
sicb mit dem Schwefel der Polysulfîde zu Thiosulfat verbunden haben 
wurde 

]Sra2 JS O3 -|- JS ^ — Nao ^2 ^ 3 * 

In f ester Substanz kann dagegen freier Schwefel neben Sulfît vor- 
kommen. Man îugt uberschussiges Quecksilberchlorid hinzu, wodurcli 
aile Schwefelverbindungen mit Ausnahme des Sulfits zerlegt werden. 
Letzteres wird nach e) bestimmt. 


Tech ische Analyse der Mond’schen Schwefellaugen nach 
Mond U d Lnnge. 

Die zum Zweck der Schwefelregeneration aus den Ruckstanden 
der Lehlanc’schen Sodafabrikation erhaltenen gelbeii Schwefellaugen 
enthalten hauptsachlich Calciumthiosulfat, Oalciumpolysulfi.de und Cal- 
ciumhydrosulfid. Fur die laufenden Untersuchungen genugt es anzu- 
nehmen, dass von den Polysulfiden nur das Disulfid, CaS^, vorhanden 
ist, dà die Laugen nur sehr kleine Meiigeii Schwefel mehr enthalten, 
als dieser Formel entspricht, so dass es sich also praktisch um die 
Bestimmung von CaS 2 03 , OaS^ und Ca(llS )2 handelt. 

Der Zweck der Analyse ist, festzustellen, ob das Mengenverhaltmss 
zwischen Thiosulfat und Polysulfid bezw Hydros ulfid sich moghch&t 
demjenigen nahert, welches beim Zeisetzen der Lîiiige mit Salzsaure 
die grosste Ausbeute an getalitem Schwefel heteit 

Bestimmung des Gesamm tsch wel el s und der diei ge- 
nannten Schwefelverbindungen Beiui Titraeii eiuer Probe der 
Lange mit Jod finden folgende Keactionen statt 

2(CaS2 03) I 2 J == Cas, O, b Ou J, (I) 

Ou S 2 -f- 2 J Ji h So , . (Il) 

Ca(HS)2 + 4J r- CaJ, f S, f- 2 IIJ . (IJI) 

Scheidet mau ans eiiier zweiten Prolie dus Stdfid und llydrosulfid 
mittelst Zinklosung ab und titriit das Filtrat mit Jodlosung, so eifahrt 
man die Menge des Thiosulfats (I) 

Wie Gleichung (III) zeigt, eilaiigt die Losung liei der eisten 
Titration infolge des Gehalts un Flydrosulfid duicb Bildung von Jod- 
X Miticji- mqn mm die Mem>e des letztereii 



durch Titration mit Natronlauge, so lâsst sich hieraus die I\Ienge des 
Hydrosulfîds berechnea : 

2HJ + 2NaOH = 2NaJ + 2 H 2 O .... (ITj 


Die drei Bestimmungen werden in folgender Weise aiisgeîùbrt 

1. 6,4 ccm Lange werden nach Hmzufugen Ton Natrinmacetat 
mit uberscbussiger Losung von Zinksulfat versetzt, das Ganze auî 
200 ccm verdünnt nnd lüOccm durch ein trockenes Filter abfiltrirt. 

Das Filtrat titrirt man auf Zusatz von Starkelosung mit — - Jodlosung 

nnd bezeichnet das verbrauchte Voliimen derselben mit x. 

2. Man verdünnt 3,2 ccm Lange aiif 100 ccm, fugt Starke hinzu, 
titrirtmit —-Jodlosung nnd bezeichnet das verbrauchte Yolnmen mit ?/. 

3. Die hierbei erhaltene blaue Losung entfarbt man mit einem 
Tropfen Natriumthiosulfat , versetzt mit Lackmustinctur , titrirt mit 

^-Natronlauge nnd bezeichnet das verbrauchte Yolumen der ietz- 

teren mit Z. 

Mit Hulîe dieser drei Bestimmungen berechnet man nun die 
Gesammtschwefelmenge m 3,2 ccm Lauge wie folgt. 

Das bel der Gesammtschwefeltitration 2. verbrauchte Yolumen 
Jodlosung denkt man sich zusammengesetzt aus y =: m n -f 0 , 
wovon m die bei der Reaction (L), n die bei der Reaction (II) und 0 die 
bel (III) verbrauchten Cubikcentimeter bedeuten 

Da bel der Reaction (I) 1 ccm --Jodlosung 2 0,0032 g S an- 

zeigt, sü entsprechen ccm Jodlosung 0,0064w^g S. 

Bel der Reaction (II j zeigt 1 ccm Jodlosung 0,0ü32 g S an, somit 
entsprechen 11 ccm Jodlosung 0,0032 y? g S. 

Bel der Reaction (III) zeigt 1 ccm Jodlosung 0,0016 g S au, suinit 
entsprechen ccm Jodlosung 0,0016 g S. Es ist also 

CaîS.t)-! CaS_; Ca(HS)^ 

= 0,0064 + 0,0032 n + 0,0016 0 . . (V) 


Die Werthe »/, î? und u mussen nun durch J, y/, r ausgediuckt 
werden 

Aus der Titration 1 tolgt oline weiteres ui = i 

Nach der Reaction (lY) entspricht 1 Na O H 1 HJ, und da uacli 

(III) 1 HJ 1 S, su entspricht 1 NaOll =r 1 S odei 1 ccm --NaOH 

“ 0,0032 g S, somit entspiechen die bei dei Titiation 3 ver])i aucbteii 

-^-NaOH = 0,0()o2 c n S Dieselbe Sch^\ eielmcnge , durcli 
10 


: ccm 
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occm Jodlôsung ausgedruckt, ist nacli dem Yorhergehenden gleich 

0,0016 og S, so dass aus der Gleichung 0,0032^ = 0,0016 o folgt 

0 = 2 ^. 

Es bleibt noch n aiiszudrucken durch x, y, z 

Durch Emsetzung der gefundenen Wertbe fur m und o ^ 
y — m il 0 ergiebt sich 

y ^ (C -\- n -|- 2 -e, woraus n — y — x — 2 

Setzt maii nmi diese Wertbe fur n und o in Gleichung (Y) 
ein, so ist 

CaS^O^ CaSg Ca(HSb 

Stot ^ 0,0064 ic + 0,0032 {y — x —■ 2 z) + 0,0032^, 

oder die Gesamintmenge Schwefel in 3,2 ccm Lauge ist 
SiûÉ — 0,0032 (x +■ y — z) g, 

Der Gebalt im Liter Lauge ergiebt sich aus der Proportion- i 

3,2 0,0032 (x + y — z) = 1000 : 

.s X] oder der Schwefelgebalt im Liter gleich (x y — z) g. 


Bestmiiiiung des aiisfâllbare Schwefels. 

Um von dem vorhandenen Schwefel die moglichst grosse Ausbeute 
durch Ausfalien mit Salzsaure gewinnen zu konnen, mussen die drei 
oben genannten Schwefeiverbindungen in richtigein Mengenverhaltniss 
vorhanden sein.* 

Bel der Zersetzung der Schwetellauge mit Salzsaure hndeu 
folgende Reactionen statt 

CaS2 ^3 2 CaS2 -f- 6 H Cl 3 CaCL -j- 3 H j O C 6 S . (VI) 

CaS2 03 Ca(HS)2 -f- 4 li Cl = 2 CaCL -f- 3 [I_, O [- 4 S . (Yll) 

Das in diesen Gleichungen bestehende Yerhaltuiss des Tlnosiiliats 
zum Calciumdisulficl (1 2) bezw zum Hydrosulhd (l 1) ist ako das 

gunstigste \Yeil dabei aller Schwefel als solcher abgescdiieden uird 

Ist die Oxydation durch zu langes Einblasen von Imlt zu weit 
gegungen, hat sich also melir CaS^O,^ gebildet, als don obigeii Vor- 
haltnissen entspncht, so zersetzt sich das uborsclnishige Phiosullat 
nach dem Schem.i 

CaSD), 4 2HCl~Ca(d2 + Hp) | S ) SO, (VIll) 

es geht <ilso ein Theil Schweiel in Foim von Schw ei(ddioxyd veilonm 

Umgekehrt, wurde die Oxydation nicht weit gcmug getneben, eiit- 
lialt die Lauge alsu ubei schussiges Disulfid oder Ilydrosulhd, 
Salzsaure naeh folmmden Ghuchnim en 


bo zer- 
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(wâhrend die andere Halfte gewonnen wird). 1 J entspriclit also 1 S 
(verloren), also ?)Jod entsprechen verlorenem S. 


Somit ist die Menge des gewonnenen Schwefels 


= + ij^ z) - 


Ôx — ÿ 


4 


2. F ail. d. h CaS 2 oder Ca(ElS )2 ist im Ueber schuss. 

Aehnlich wie vorhin zerlegt man p m a b, so dass ^ = a ~j~ b 
und hx = a. Es^bedeutet dann b wieder das Yolumen Jod, welches 
dem üeberschuss von CaSa oder Ca(HS )2 entspricht. Ans den beiden 
Gleichungen ergiebt sich h = y — 6 x, 

Nimmt man zunachst an, der üeberschuss bestande nur ans CaS 2 , 
so folgt aus (II)- IJ entspricht IS (als CaS 2 ). Nach (IX) geht aher 
nur die Halfte von diesem Schwefel aïs HgS verloren (die andere Halfte 
wird gewonnen). 


ntspricht also V 2 S (verloren); also Z) Jod entsprechen 


y — 


3nem S. 

iHmmt man an, der üeberschuss bestande nur aus Ca(HS) 2 , so 
>igt aus (III): 1 J entspricht ^ 2 ^ Ca(HS) 2 ]. 

Dieser Schwefel geht aber nach (X) ganz verloren als H 2 S. 1 J 
entspricht also 1/2 ^ (verloren), also Z)Jod entsprechen auch in diesem 
' 2 / - 5 X 

Falle - — verlorenem S. 


Die Menge des wirklich gefallten Schwefels ist |also ausgedruckt 


durch 


s = (x + 2/ — ^) 


y — 5 .r ^ 
2 


Hyclroschweflige Sâure imd ihre Salze. 

Die von Schutzenbergei-i) entdeckte hydioschweihge Saure 
entsteht, an Natrium gebunden, Na 2 S 2 04 2)^ wenn maii eine Losung 
von saurem schweîligsaurem Natrium mit Zink m Beruhrung bnngt 
(siehe S. 36)* 

4 NaHSOg Zn — Na 2 S 2 04 4“ ZnSO; -j- Na^SO, ] 2 lüO. 

Wie das Schéma zeigt, bildet sich gleichzeitig auch Zinksulfit und 
Natriumsulfit, und wenn die augewandte Losung cuncentriit war, so 
sclieidet sich ein Doppelsalz aus Natriumsulfit und basischem Zink- 
siilfit von der Formel 2ZnS0; 4~ ZnO Na^SO^ aus, wahrend 
Natrmmhydrosulfit in Losung bleibt. 

‘) Ann de Clnm et de Tliys [ 4 | 20, 351 ( 1870 ) — 4 Obige b'onnel 
stellt die Ansicht von A. Beinthsen iiber die Constitution des Salzes dai 
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Es ist bis jetzt nocb mcbt gelungen, die bydreschweÜige Saiire 
zii isoliren. 

Die Gegenwart der Salze, von denen bisber nur das Xatruimsalz 
von Interesse ist, erkennt man an der stark reducirenden Eigenschait 
der Losiing. Ans Silber- und Quecksilbersalzen werden die Metalle 
abgescbieden. Pflanzenfarben, wie Lackmus und ludigolosung, werden 
gebleicbt; die Farben kehren aber an der Luft wieder, ein Bevreis 
dafur, das s die Wirkung auf einer Desoxydation beruht 

Das bydroscbweîligsaure Natrium gebt unter Einvirkung von 
Sauerstoff und Wasser wieder in saures schwefligsaures Natrium uber, 
nacb der Gleichung 

Na2S2 04 + 0 + HgO = 2NaHS0,. 

In alkalischen Losungen zerfallt das Salz bei langerem x\ut- 
bewahren in Natriumtbiosulfat und Natriumsulfît: 

2Na2S2 04 + 2NaOH = + 2NaoS03 4- H2O. 

Die Gebaltsbestimmung emer Losung von hydroschwefligsaurem 
Natrium grundet sich auf die Ermittelung ibres Eeductionswertbes. 

Nacb der Gleicbung 

Na2S2 04 + 2 NaOH = 2Na2S03 + H2 

iiefert 1 Mol. des Salzes zwei Atome Wasserstoff, welcber bei der Eiu- 
wirkung auf eme bekannte Menge eines reducirbaren Korpers diesem 
em Atom Sauerstoft entziebt. Man benutzt bierzu eme ammoniakalische 
Losung von Kupfersulfat von bestimmtem Gebalt, welche nacb dei 
Gleicbung 

Na2 S2 O4 -|- 2 Cu O 2 H3 N -|- H2 O = Na^ S O3 -]- (N H^)2 bO > -j- Cu2 ^ ^ 

unter Abscbeidung von Kupferoxydul reducirt wird. Das Ende der 
Réaction wird durcb die Entfarbung der blaueii Losung, unter Um- 
standen auf Zusatz von Indigolosung erkannt Das Verfabren vrinde 
S 36 ausfuhïlich bescbneben 

Unter Benutzung der S 36 erwabnten Kupferlosung. von web ber 
10 ccm = 0,001429 g Sauerstofî, ergiebt sicb der Titer dei&elben duicb 
folgeiide Rechiiung 

Ans déni Schéma S 36 ergiebt snli die Propmtioii 
O Na.s.O, 

15,88 150,06 0,001429 /, 

woraub .r = 0,0135, d b lOccm der animouiakali^eben KupleiloMing 
entsprecben 0 0135 g Na 2 S 2 (b \Venn es sicb uni die litiation cen- 
centrirter Lo&uiigeii von bydruscliwelligbauiein Natrium baiidelt . ^o 
kann man eme conceiitnrtere Kupferlosung aiiv enden. Da ieinti in 
die=?em Falle nicht dn^belbe Geiiaiiigkeit erloidert wnd, wie bel der 
Sauerstoifbestmimuiig , so kann mau die Lobung deb Salze" aii" dei 
burette, ohiie Anvmiduiig von Was^eistoô, diiect 111 ein ni ( inen 
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Erlenmeyer-Kolben abgemessenes Yolumen der Kupferlosung bis zur 
Kntfarbung einfliessen lassen. 

Schwefelsâure und Sulfate. 

iSchwefelsaure imd loslicbe Sulfate werden an der Fallung von 
Baryumsulfat erkannt, welche durcb Cblorbaryuni in der mit Salz- 
saure angesauerten Losung entsteht. Beim qualitativen N’acb.weis, wo 
es sich meist nicbt um das Abfiltriren des Niederscblages bandelt, 
fugt man die ganze Menge des Reagens im Ueberschuss auf einmal 
binzu, wodurch der Niederscblag sich in sehr fem vertheilter Porm 
abscheidet, welche fur die Erkennung germger Mengen am geeignet- 
sten ist. Bei der quantitativen Bestimmung dagegen setzt man das 
Chlorbaryum tropfenweise zur heissen Flûssigkeit und erzielt dadurch 
einen mehr kornigen, filtrirbaren Niederschlag. Zum Nachweis von 
Spuren lasst man die mit Chlorbaryum versetzten Losungen langere 
/eit an einem warmen Orte stehen, wobei der Niederschlag sich zu 
Boden setzt. Bei Anwesenheit einer genugenden Menge Salzsaure 
ist die Entstehung eines Niederschlages fast immer entscheidend 
Baryumselenat, welches in Salzsaure ebenfalls fast unloslich ist, lasst 
sich vom Baryumsulfat leicht dadurch unterscheiden , dass der Nieder- 
schlag sich durch Kochen mit concentrirter Salzsaure unter Chlor- 
entwicklung auflost und dass aus der entstandenen Losung von sele- 
niger Saiire schwefhge Saure rothes Selen niederschlagt (vergl. Bd. I, 
S 187). 

In Losungen, welche concentrirte Salzsaure oder Salpetersaure 
enthalten, kann sich auf Zusatz von Chlorbaryum letzteres bezw. 
Baryumnitrat abscheiden, da die genannten Salze in den concentnrten 
Sauren unloslich sind Die Niederschlage losen sich indess, wenn man 
die Losung genugend mit Wasser verdunut, weshalb es Regel ist, die 
Schwefelsaurereaction uberhaupt nur in verdunnter Losung anzustellen, 
Zum Nachweis von Spuren von Schwetels<iure in Salzs.uire oder Sal- 
petersaure verdamptt man die Saure im Wasserbado i^ist ganz, nimint 
den aus wenigen Tropfen bestehenden Rest in Wasser aul iiud prutt 
diese Losung mit Chlorbaryum 

üm (lie Schwetelsauie in Sulfateu, welche iii Wusseï nnd S.iuren 
unloslich sind, iiachzu weisen , schmelzt man dieselbeii mit Natuum- 
Kahumcarbonat , laugt die Schmelze mit Wassm ans und erkennt die 
Schwelelsaure im Filtrate, in welchem sie als Alkalisiiliat enthalten ist, 
m gewohnlichei Weise. 

Sulhite geben mit Soda aiit der Kolile, m det leducirenden Loth- 
rohidamme geschmolzeii , Schwefelnairiiim (lleparprohe) , welches am 
Geruch nach Schwelelw.isserstott, den dasselbe beim Uebergiessen mit 
Salzsruue entwickelt, oder aus dem schwaizen Kleck, don es beim 

A ntplirillf TYI1+ AVocCIQT' oui m olo 1 1 ï -./^n t- l «U 
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uach S. 219 erkannt werden kann. Die Heparreaction ist indess alleu 
Schwefelverbindiingen gemeinsam (vergl. S. 219). 

Beim Nachweis von Sulfat nebeu Sulfid, Suljàt oder Thiosulfat 
muss die Zersetzung dieser Verbindungen bei Luftabscbluss gescbehen, 
um eine Bildung von Scbwefelsàure, infolge Oxydation des SckweM- 
wasserstoïïs oder der schwefligen Saure zu verhuten. Man verfabrt 
nach S. 263. 

Nachweîs yon freîer Schwefelsâure ueben gebundener. 

Derselbe wird in der Begel auf die "Weise gefùhrt, dass man die 
Flussigkeit anf Zusatz von wenig Robrzucker in einem Porcellan- 
scbalcben im Wasserbade zur Trockne verdamptt, Der Robrzucker 
wird dabei durch die freie Scbwefelsàure verkoblt, was sich durcb 
Schwarzfarbung des Ruckstandes zu erkennen giebt Die meisten an- 
deren freien Sauren zersetzen den Robrzucker nicbt in dieser Weise. 
Concentrirte Pbospborsaure dagegen giebt die gleiche Reaction , man 
kann in genannter Weise daber nicbt verfabren, um z. B. freie Scbwefel- 
saure in der Pbospborsaure des Handels nachzuweisen. 

Gewicbtsa alytîscbe Bestimmung der freien Scbwefelsàure. 

Eine sebr genaue, indess selten anwendbare Metbode bestebt 
darin, ein gemessenes Volumen der Saure zu einer gewogenen Menge 
von Bleioxyd zu fugen, das Ganze zu trocknen, zu gluben und aus der 
Gewicbtszunabme den Gebalt an Scbwefeltrioxyd zu berecbnen 

PbO + H 2 SO 4 ^ PbS04 + HoO 

Zur Ausfubrung bringt man in einen Porcellantiegel eine zur 
Bindung der Scbwefelsàure mebr als binreicbende Menge von fein 
gepulvertem Bleioxyd, glubt scbwacb und wagt Alsdann giesst man 
ein gemessenes Yolumen der Saure binzu, verdampft zur Trockne, 
spritzt etwa an der Innenwand des Tiegels baîtende ."^aure mit vreuig 
"VYasser zur Masse, verdampft, glubt scbwacb und wagt 

Wie sicb aus dem Princip der Metbode ergiebt, ist dieselbe nur 
auf ganz reine Saure anwendbar, kann aber in diesem Falle zur Titer- 
stelluug der Scbwefelsàure benutzt werden. 

Die Bestimmung der Scbwefelsàure m Form von Baryum sulfat ist 
dieselbe, wie die der Sulfate (s weiter unten), sie wiid zur Unter- 
sucliung der freien Saure selten benutzt, zuweilen indess als Contiul- 
bestimmung 

Maassaualytische Bestiiumuug (1er freien Sclnvefelsaure. 

Zui Titration der Scbwefelsàure bedient man sicb der Normalkali- 
oder -natronlauge unter Zusatz von Lackmus oder besser Metbylorange 
als Tndicator 
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Herstellung der Normallauge Ob Kalilauge geeigneter ist als 
>îatronlaiage, daruber smd die Ansichten getbeilt. Gewohnlicb wird zu 
gunsten der Kalilauge der Umstand angefuhrt, dass dieselbe beim Auf- 
bewabren das Glas weniger angreife als Natronlauge Es hangt diese 
Emwirkung aber aucb von der Natur des Glases ab. Lunge empfiehlt 
ïùT die Zwecke des techniscben Laboratoriums die Natronlauge, weil 
sehr reines Aetznatron im Handel leicbt zu baben istj die reinsten ans 
Ammoniaksoda bereiteten Sorten genugen fur den besagten Zweck, und 
man braucbt nicht das tbeure, ans metalliscbem Natrium dargestellte 
Product zu nebmen. Die genngen Verunremigungen des ersteren 
scbaden nicbt, und carbonatbaltig sind beide Praparate Letzterer Um- 
stand kommt bei Verwendung von Metbylorange nicbt in betracbt. 

Man lost etwa 50 g der durcbsicbtigen Stucke in Wasser und 
bringt die Lôsung bei lô^ auf 1 Liter. Yon cbemiscb reinem Aetz- 
natron waren nacb der Gleicbung 

NaOH + HCl = NaCl + 

39,76 

genau 39,76 g erîorderlicb, um 1 Liter Normallauge darzustellen (vergl. 
Bd. I, S. 877 î£.). Die vorbin bereitete Losung ist also zu stark. Man 
stellt zunacbst ibren genauen Gebalt fest, indem man 50 ccm mit 
einigen Tropfen Metbylorange^) versetzt und zu der k ait en Lauge 
Normalsaure (Bd I, S. 880) bis zum Auftreten einer scbwacben Kosa- 
fârbung zuüiessen lasst Wurden ^iccm Saure verbraucbt, so stellt 
man die Proportion auf 

ccm ccm 

Same Lauge 

n 50 — 1000 i, 

50000 , , 50000 J . 1 T . . 

woraus x = — , d. h, -- ccm dei starken Losung smd auf 

n n 

1000 ccm zu verdunnen, um 1 Liter Normallauge zu geben. Der Titer 
muss durcb eine neue Titration controlirt und eventuell corrigirt 
werden (vergl. Bd. I, S. 883) Normalnatroiilauge entbalt also genau 
39,76g NaOH. 

Benutzt man anstatt Metbylorange als Indicator Lackniustinctur, 
so muss die zu titrirende Flussigkeit nacb Auttieten der violetten, von 
nie fehlender Kohlensaure herruhrendcn Farbung zuin Koclien erbitzt 
und der Zusatz von Saure und das Kocben so oft wiedeiliolt werden, 
bis die Farbe bleibend zwiebelroth erscheint Die Anwendung von 
Metbylorange bat den Vorzug, dass in kalter Losung titriit werden 
kann, dass also aucb keiii Angrib der Losung auf das Porcellan statt- 
findet Beim Kocben der mit Lackmus versetztcn Losung kann das 
Porcellan, su lange die Losung nocli alkalisch ist, angognften werden, 

0 1 g Metliy loi ange wird in 1 Liter AYasseï gelost Zwei Lropten dei 

T.. nr~.IV , , n rv. i f n .n "Ayr^rn /U y Ali .Mrrnyv,. ,,11, ,n 
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wodurch der Alkaligehalt erhoM wird Der Vorzug des Methyloranges 
vor dein Lackmns beruht darauî, dass ersteres durch freie oder hall)- 
gebundene Kohlensaure nicht gefarbt wird, wahrend die blaue Farbung 
des Lackmus dadurch in Yiolett verwandelt wird Das Erschemen 
der nelkenrothen Farbung zeigt daber ein Vorwalten der Xormalsaure 
scharf an. 

Titration der Schwef elsaure Man wagt, wenn man den 
Gehalt der Saure annabernd, z. B. durcb das specifiscbe Gewicbt kennt, 
so viel derselben ab, dass man weniger als 50 ccm Xormallauge ver- 
braucbt. Von concentrirter Saure wurde man also mcbt mebr als 2 g 
abwâgen. Hat man das specifiscbe Gewicbt genau bestimmt, so kann 
man die Probe aucb abmessen, was indess bei concentrirter Saure, 
ibrer oligen Bescbaffenbeit wegen, weniger ratbsam ist. Xacbdem man 
die Probe in etwa 50 ccm Wasser bat laufen lassen, rotbet man scbwach 
mit Metbylorange und titrirt mit der Normallauge, bis die rotbe Far- 
bung in scbwacbes Gelb umschlagt. Jeder Cubikcentimeter Normallauge 
entspricbt 0,04868 g H 2 SO 4 , woraus sicb der Procentgebalt leicht 
berecbnen lasst. 

Salpetrige Saure, welcbe das Metbylorange zerstort, ist in der 
gewohnlicben Saure meist nicbt in stôrender Menge entbalten. 


pecielle Methoden. 

Untersucbung der Scbwefelsaure des Handels nacb 
G. Lunge Die gewobnlicbe Scbwefelsaure kann als Verunremigungen 
entbalten Natrium, Ammonium, Calcium, Aluminium, Eisen, Blei 
(Zink, Kuptei), Arsen, Selen, Thallium, Titan, Saueistoâverbindungen 
des Stickstoüs, scbweflige Saure, Salzsaure, Flusssaure 

Ob gasformige Verbindiingen ubeihaupt vorbanden sind, also 
scbweflige Saure und Stickstoitoxyde, erkennt man nacb VTar ingt 0 n , 
indem man 2 kg der Saure in emer zur Haltte damit angefullten Fiasche 
beftig scbuttelt und die uberstebende Luft mit Jodstarkepapier aut 
schwetlige S.iure (bezw Scbwefelwasseistoff), mit Jodkalmmstarkepapier 
aut Stickstoitoxyde piuft Schwetlige Saure 111 grossem Uebeitcliuss 
enttarbt das durcb Stickstoitoxyde gebLiute Papier Neben Stickbtoft- 
oxyden kann scbweflige S<iure nur spurenweise voibanden sein 

Die ubrigen qualitativen Reactionen werden in der "^aiiie selbst 
eventuell nacb dem Yerdunnen mit Wasseï, angestellt 

Scbweflige S.iuie wird aiii sicheisten durcb Eintragen vuu 
Zink m die verdunute Saure an dei Bildung von Scbwefelwasserstoti 
erkannt (vergl S 236) Kommt dieselbe in bestimmbarei Meni>e voi 


) Chem -tecdin Unt -Meth 1, S 115 (ISa*-)) und Tabc'lmn])iieh i 1 
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was, wie oben beinerkt, nur in Abwesenheit Ton Stickstoti'oxyden mog- 
]ich ist, so titrirt man mit Jodlosung (s. S 238). 

Bei dem Nacbweis und der Bestimmung der Oxyde des 
Stickstofts ist 2U unterscheiden , ob die üntersuchung sich aiif den 
Gesammtgehalt an diesen Oxyden oder auf einzelne derselben erstrecken 
soll. Man kann nach Lunge annehmen, dass die Schwefelsaure, ab- 
gesehen Ton bocbst geringen Mengen von Stickstoôoxyd (welches neben 
Salpetersanre darm uberbaupt nicht vorkommen kann) nur StickstoS- 
trioxyd, N2O3, und Salpetersanre entbalt. Stickstoffperoxyd , N2O4, 
wird bel Beruhrung mit Schwefelsaure in Trioxyd und Salpetersanre 
gespalten. 

Ueberschichtet man eine Probe der Schwefelsaure mit einer cou- 
centrirten Losung von Eis en vitriol , so giebt sich die Gegenwart von 
Stickstoffsauren (oder von Stickstofioxyd) an der Entstehung einer gelben 
bis braunen Zone oder, bei grosserem Gehalt, an der Braunfarbung 
der ganzen Eisenlosung zu erkennen. Stickstofîsauren uberbaupt, also 
Salpetersanre und salpetrige Saure, werden ferner durch Diphenyl- 
amin erkannt, welches mit beiden Oxydationsstufen eine blaue Far- 
bung giebt (s. weiter unten). 

Salpetrige Saure bezw. Stickstofiftrioxyd kann neben Salpetersanre 
erkannt werden durch die Blauung von Jodkaliumstarke und durch 
das Griess’sche Reagens (s. weiter unten) Diese Reagentien wirken 
nicht auf Salpetersanre. 

Salpetersanre kann neben salpetriger Saure nur durch Brucin 
nachgewiesen werden (s. weiter unten). 

Die als Reagens auf Stickstoôsauren uberbaupt benutzte Losung 
von Diphenylamin wird dargestellt, indem man 1 Thl. dieser Sub- 
stanz in 100 Thln. reiner Schwefelsaure^) auflost Die Losung hait 
sich in gut verschlossenen Flaschen lange Zeit, sobald sie sich aber zu 
braunen begmnt, wird sie weruger empfindlich Ist dio zu unter- 
suchende Saure concentrirter als das Reagens, so giesst luan letzteres 
vorsichtig auf die Oberflache der in einein Reagircylinder oder Kelch- 
glase befindlichen Saure (etwa 2 ccm) Bei veidunuterer Sanre verlahrt 
man umgekebrt. Die Reaction besteht im Auitreten oinei schon Idau 
gefarbten Zone an der Beruhrungsstelle der beiden Flussigkeittm Die 
Reaction tritt noch in 1 ccm einer Saure ein, welche ini Liter \ 211 
Stickstoif, sel es als Salpetersaure oder als salpetrige Sauie, entbalt. 
Es ist mdess zu beachten, dass, ebenso wie die Stick stoüsauren, 
sammtlicbe Oxydationsmittel das Diphenylamin blnaien , .ilso (Jhloiate, 

L Zui Zeistoiunu, vun etwa \ oi liandeiien Stickslottsaui en koclil maii 
die Schwefelsauie mit ^anz wem<4 AmnioniumsuÜ^it und veidnnut sie mit 
etwa Vio Voluinen Wasser Es uelinfj^t mdess selbst nach stundimlanaem 
Koehen mcht, eme Scliweleisauie i^.mzhcli vun Hticksloltsaui en zu betieien, 
so dass das Reagens einen scliwacli giiinlichen Schein besilzt , welcliei 

11 lu I ( ) / n (Il 1 11 I.. 1 VI ry 1 J à 
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Jodate, Eisenchlorid , Ferrisulfat, Kaliumchlorat Ebenso giebt das 
haufig in rober Scbwefelsaure vorkommende Sel en (s. weiter unten) 
dieselbe Reaction. Ist Selen vorhanden, so erkennt man grossere Mengen 
von Stick stoffsauren durch Entfarben von Indigolosung (s. weiter 
unten), die geringsten Spureu durcb Rotbtarbung mit Brucinsultat 
(s. weiter unten). 

Zu quantitativer (colorimetriscber) Bestimmung ist das Diphenyl- 
amin nach L u n g e nicbt geeignet ^). 

Die Indigoprobe auf Stickstoïïsauren wird nach K ranch-) in 
der Weise angestellt, dass man einen Tropfen emer mit dem zehn- 
tachen Volumen Wasser verdunnten Indigolosung zu 100 g der Saure 
mischt und alsdann lOOccm Wasser hinzutugt, auch nach langerem 
Stehen darf bei acid, sulfuric. puriss. keine Entfarbung eintreten Von 
gewohnlicher Schwefelsaure erwarmt man einige Cnbikcentimeter mit 
einem Tropfen Indigolosung und beobachtet, ob Entfarbung eintntt. 
Zur colorimetrischen Bestimmung ist die Reaction ebenfalls nicht zu 
gebrauchen. 

Wie der Gesammtgehalt an Stickstoôsauren bestimmt wird, siehe 
weiter unten. 

Prufung aut saipetrige Saure Die Réaction mit Jodkalium- 
starke oder besser Zink]odidstarke zeigt nur saipetrige Saure an 
(S 95) Man muss die Schwefelsaure vorher verdunnen. 

Griess hat zwei Reagentien angegeben, weiche saipetrige Sauie, 
aber nicht Salpetersaure anzeigen 

Das eiste, Metaphenylendiamin oder Met adiamidobenzol, 
giebt eine Gelbiarbung (s S 95) 

Das zweite, «-Naphtylamin - Sultanilsauie (S. 95), welches 
eme Rotbtarbung mit salpetiigei Saure (nicht mit Salpetersaure) ei- 
zeugt und welches noch viel empfindlicher ist als das erste. wird als 
das eigentliche „Griess’sche Reagens^, oder nach der unten an- 
gegebenen Modihcation von Lunge einfach als „Reagens^' bezeichnet 

Die bel dei ursprunglicheii Bereitung angewandte Salzbaure wurde 
durch Ilosvay durch Essigsauie ersetzt, wodurch die Zeit dei Re- 
action bedeutend abgekurzt und die Farbung inteiisiver gemacht wird 
Lunge hat dies best<itigt und eine weitere hlodification dadurcli an- 
gebracbt, dass er die lieiden Losungen nicht getrennt aufbewahrt bon- 
dei n sotoit zusammeninischt Es hat (lies den \oitheil, das^ sich eine 
Vei uiireinigiing ]int salpetiiger Sam e ausderLuilt sofort duieli Rothung 
(leb Reageiis anzeigt, die Losung kann duich Scbutteln uiit Zinkstaub 
und Filtiiieii wiedei entlarbt weitlen i)ie 5oischriiten lauten ubngeiu 
verschiedeii Fui den (jualitativen Facdiwei'' der salpetngen ^aiiie 
yiebt Lunge') die S <15 angeiubrte Bel eitunu^wei''(' an mit dem 

') Zeitsolu t aui’tiW Clu ui l^y4, S '4». — RKiaucli J )ih Pi al utii: 
de‘i clieiiiisclien K(Mi!entien — Cln ni te( ]in L'nt -5leTli 1, >> <\ i 



ünterschiede, dass er vor dem Zusammenmischen zu der decantirteu I 
NaphtylaminlosuDg noch 150 ccm verdunnte Essigsaure fugt. Die An* : 
wendung des Eeagens zum qualitativen Eachweis der salpetrigen Saure ! 
wurde S. 96 beschrieben. i 

Bestiinmung grosserer Mengen von salpetriger Saure m 
der Schwefelsaure. Die salpetrige Saure komint m der Scbwefel- 
saure nicbt im freien Zustande, sondern als Nitrosylschwefelsaure, 
SO2.OE.ONO (Zusammensetzung der Kammerkrystalle), vor. In 
grosseren Mengen ist sie m der feitigen Saure nicht, wohl aber m der 
ans dem Giay-Lussa c-Tburm stammenden Saure, der sogenannten 
Nitrose, entbalten, und ibre Bestimmung gescbieht durcb Titration 
mit Cbamaleon nacb dem von Lunge^) angegebenen Yerfabren. Man 
lasst die Saure aus einer Glasbahnbûrette unter Umscbutteln in eine 
abgemessene, mit der funffacben Menge warmem Wasser (30 bis 40°) 

'il 

verdunnte ~ - Cbamaleonlosung (15,698 g KMn04 im Liter) fliessen, 

bis die rotbe Farbe eben verscbwunden ist. Je nacb dem Gebalt der 
Scbwefelsaure an salpetrigei Saure nimmt man mebr oder weniger 
Cbamaleon. Yon Wicbtigkeit ist, die Saure in die Cbamaleonlosung 
fliessen zu lassen, weil beim umgekebrten Yertabren leicbt Verluste 
durcb Entweicben voii Stickoxyd (3N2 0>, = 4 NO -|- N2O5) stattfinden 
konnen. Bei der angegebenen Temperatur veilautt die Reaction 
scbneller als in der Kalte, bei boberer scbeidet sicb vorubergebend 
IMangansuperoxyd aus. 

Die Zersetzung verlautt nacb dem Schéma: 

4KMn04 + IOHNO2 + 6H2SO4 

156,98 5 N 2 O, ~ 5 75,5 

= 2 K 2 SO 4 -f 4MnS04 -f lOHNO, -f OIRO 

Es entspncbt demiiacb 1 ccm |^^-KMn04 

74 0,00755 ^ 0,00944 g N; O. 

Colorimetriscbe Bestimmung kleiner Mengen von sal- 
petriger Saure in dei Scbwetelsaui e S 149 wurde die Méthode 
von Preusse-Tiemann bescbrxeben, welcbe aui der Anwendung des 
Metapbenylendiamiiis beruht Ein Nacbtbeil dieses Keagens besteht 
m der S. 95 erwahnteii genngen Idaltbarkeit seinei Losiingen, vvelclie 
es notbig macbt, die Losungen baufig au! Zusatz von Tbieikolde zu 
kücben, um sie zu entîarben. G Liiuge und A LavoII-) benutzen 
daher das zweite von Giiess angegebene Reagens a- Naplitylamiii mit 
Sultanilsaure Dieses Reagens besitzt einige Eigensclialten, welcbe es 
lui die quantitative Bestimmung nicbt obne weiteies geeignet er- 

j Bel d deutsch clieiii Ge^ 10, 1075 (1877) — Zeithclii t angeiv 
Chein 1894, 8 d48 
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sclieinen lassen. Die Rothfarbung durch ausserst geringe Mengen von 
salpetriger Saure tritt namlich erst nacli einiger Zeit ein und wâcîist 
viele Stunden lang an Intensitat. Die genannten Autoren fanden aber, 
dass die relative Starke der Farbiingen zweier Losungen sicb i miner 
gleicb bleibt, so dass man, unter sonst gleicben Yersuchsbedingangen, 
den Vergleicb zu jeder beiiebigen Zeit anstellen kann. 

Ein anderer Uebelstand scbeint von vornberein in der Thatsaclie 
zu liegen, dass die Bildung des AzofarbstoSes, auf welcbem die Reaction 
berubt, durcb grossere Mengen von Mmeralsauren erscbwert odei 
gar verbindert wird. Dieser Nacbtbeil wird beseitigt, mdem man die 
Losung des Reagens vor der Zugabe der Scbwefelsaure mit so viel 
Natriumacetat versetzt, dass die Losung in eme essigsaure umgewandelt 
wird. (Wasserige Losungen konnen nacb Zusatz des Reagens soîort 
oder doch nacb einer Yiertelstunde verglicben werden.) Endlich muss 
das Reagens in grossem Ueberscbuss angewandt werden, damit die 
Farbentone dem Gebalt an salpetriger Saure entsprecben. Die Menge 
des Reagens muss wenigstens das Hundertfacbe derjenigen betragen, 
welcbe tbeoretiscb notbig ware, um die vorbandene salpetrige Saure in 
den Azofarbstoff umzuwandeln. Unter den unten angegebenen Yer- 
sucbsbedingungen genugt 1 ccm des Reagens. 

Nacb Lunge und Lwoff bereitet man das „ Reagens" fur den 
quantitativen Gebraucb wie îolgt 0,1 g reines (weisses) a-Napbtylamin 
wird durcb viertelstundiges Kocben mit 100 ccm ^Yasser aufgelost, 
dazu 5 ccm Eisessig oder die aquivalente Menge von scbwacberer Essig- 
saure gesetzt, eine Losung von 1 g Sulfanilsaure in 100 ccm Y'asser zu- 
gef ugt und die Miscbung in eiiier gut verscblossenen Flascbe aufbewahrt 
Eine ganz scbwacbe rosenrotbe Farbung, die leicbt eintritt, ist obne 
Belang, da sie bei Anwendung von 1 ccm auf 50 ccm der Probe vei- 
scbwindet, eine starkeie Farbung kann durcb Scbutteln mit Zinkstaub 
leicbt beseitigt werden 1 ccm des Reagens zeigt ^ mg Nitntstick- 
stob in 100 ccm Wasser nacb 10 Minuten schon ganz deutlicb an 

Als „Normallosung‘‘ von Nitritstickstob benutzeii die Genannten 
nicbt eine Losung von Natiiuninitnt , welclie sicb sebr schnell vei- 
andert, soiidern sie briugeii die salpetrige Saure iii den vollkommen 
stabilen Zustand von Nitrosylscbw^efelsaure man lost 0,0492 g ieine‘> 
Natrmmniti it NaNO^ (== 0,010 g N), in lOÛ ccm AVasseï, bringt Inei- 
von 10 ccm mit leiiiei Scbwetelsauie auf 100 ccm und bat alsdaiiii eiim 
Noimallosung, von welcber 1 ccm ^ luo Nitriti^tickstob entbalt 

Zur Ausfuhiuiig des Yiu'hucbes bringt man in b‘den der Oolori- 
meteicylinder 1 ccm des „Reagci]S^‘, 40 ccm AYasseï und 5 g festes Natnum- 
acetat (welcbes fui sicb mit dem Reagens aut Reinbeit gepiuit waide) 
alsdann lugt man zu dei eineii Mi&chuiig 1 ccm dei , Noimallosung 
zu der anderen 1 ccm dei zii untersucheiiden Saure und mmclit sofoit 
gut durcb Zum Misclien empleblen sicb Glasiohien, welclie unten zu 
einer der AYeite des Colorimetercylindeis moglicbst angepassten Kugel 
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aufgeblasen sind; bei drei- oder viermaliger Auf- und Abbewegung 
dieser Rubrer ist die Mischung vollkommen , und der Farbenvergleich 
kann nach iunf Minuten gescheben. Erwarmen der Lôsungeii ist un- 
zweckmassig. 

Zur Yergleicbung benutzt man Hebner’scbe Cylinder (8. 109) 
oder ein Colonmeter oder einfacb zwei kalibrirte Glascylinder von etwas 
mebr als 50 ccm Inbalt, in welcben man die Gleicbbeit des Farbentons 
diircb Ausgiessen berstellt (vergl. Bd. I, Colonmeter und colorimetrische 
Bestimmungen). 

Prufung auf Salpetersaure. Lunge und Lwoff i) haben 
gezeigt, dass Salpetersaure sicb durcb Brucin allein, sowie aucb 
neben salpetriger Saure nacbweisen und bestimmen lasst. Das 
lîeagens, welches aus einer Losung von 0,2 g Brucin in 100 ccm reiner 
Scbwefelsaure bestebt, nimmt durcb die geringsten Spuren Salpeter- 
saure eme rosarotbe Farbung an, welcbe bald in Gelb ubergeht; 
salpetrige Saure giebt diese Reaction nicbt, und man kann auf diese 
Weise die kleinsten Spuren von Salpetersaure neben einem grossen 
Ueberschuss von salpetriger Saure nacbweisen, vorausgesetzt , dass 
genùgeiid viel Scbwefelsaure vorbanden ist (vergl. bieruber S 97). 
Bezuglicb der Abhangigkeit der Farbenreaction von der Menge der 
Scbwefelsaure ist Folgendes zu merken. Vermiscbt man ein Volumen 
einer wâsserigen Losung, die ein wenig Kaliumnitrat enthalt, mit dem 
gleichen Volumen concentrirter Scbwefelsaure, so tritt auf Zusatz des 
Reagens keme Farbenreaction ein, dagegen augenblicklicb bei Ver- 
miscbung von 1 Vol. der wâsserigen Losung mit 3 Vol. concentrirter 
Scbwefelsaure. Die Farbe ist gewohnlicb zuerst rotb, geht dann in 
Orange und zuletzt, aber ziiweilen nacb langer Zeit, in ein grun- 
licbes Gelb uber, welches Lunge als „ Scbwefelgelb “ bezeiclinet. 
Dieser letztere Farbenton nun ist bestandig, und seine Intensitat steht 
aucb in quantitativer Bezielmng zur vorhandeium Salpetersauie , und 
da derselbe durcli Frwarmeii der Probe auf 70 bis 80<> m eiiier lialben 
bis einer Minute hervorgebi acht werdeii kann, so ist die eolorimetrisclie 
Destimmung der Salpeteisauie auf dieses S c li w e 1 e 1 g e 1 b und nicht 
auf das anfangliche Roth gegrundet worden 

Als Reagens dient die oben erwahnti' scliwefelsaui e Bi ucinlosuiig. 
Die zur Herstelluiig derselben benntzte Scliweielsaui e gi(d)t, weiin sie 
von voinheiein niclit ganzbcli salpetinsaiireir ei wai, ,nicli inn h stunden- 
langeni Kochen mit Aniiuoniuinsulfat (s S 2Sl) nocdi einc' scdiwache 
Farbung mit Brucin, dieselbe ist abei so unlaMbaitmid , (Liss sie iinter 
den Versnchsbedingungen (1 ccni Keageiis aul 50 ceni Flusbigk(nt) niclit 
111 betiacbt koinmt 

Ls lasst sicb mit 1 ccm Bi ucinlosung nocb ^ Salpoteisanrc- 

stickstütt 111 50 ccm einm Losung, von welcliei inindesl (nis drm Ynate] 


) Jj(tc < it S )47 
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aus concentrirter Schwefelsaure bestehen muss (s. voihin), deutlich 
nachweisen 

Zur Herstellung einer „Normallosung“ lost man 0,0721g reines 
Kaliummtrat (= 0,01g N) in 100 ccm Wasser. lOccm dieser Losung 
wcrden mit reiner concentrirter Schwefelsaure auf 100 ccm gebracht, 
so dass also 1 ccm dieser „Normallosung“ Vioo Salpeterstickstoff 
enthalt. 

Die Brucinlosung und die Normallosung werden am besten m gut 
verschliessbaren Glashahnburetten aufbewahrt, von denen die fur die 
^Normallosung“ bestimmte eine Ablesung auf 0,01 ccm gestatten, also 
Z. B, in ^/ 2 o ccm eingetheilt sein sollte. 

Ausfuhrung des Yersuches. Man giebt in einen der beiden 
Colorimetercylinder (S. 288) 1 ccm der Normallosung und 1 ccm Brucm- 
losung, fullt mit reiner concentrirter Schwefelsaure auf 50 ccm auf, 
giesst das Gemisch in einen Kolben, erwarmt es auf 70 bis 80® und 
kuhlt ab, sobald der Farbenumschlag in Schwefelgelb eingetreten ist 
(langeres Erhitzen fuhrt keine Aenderung mehr herbei). 

Danach giesst man die Losung in den Cylmder zuruck. In den 
anderen Cylinder bringt man ebenfalls 1 ccm Brucinlosung , fullt mit 
der zu prufenden Schwefelsaure bis zu 50 ccm auf und verfahrt genau 
wie vorhin. Ist das specifische Gewicht der zu prufenden Schwefel- 
saure nicht unter 1,7, so kann sie direct benutzt werden. Man hat 
dann nur einen Yorversuch zu machen, um zu wissen, ob der Salpeter- 
sauregehalt nicht zu stark fur die colorimetrische Bestimmung ist; 
ware dieses der Fall, so musste man mit remer concentrirter Sâure 
entsprechend verduiinen Liegt aber eine verdunntere Saure vor, so 
muss man dieselbe zunachst in genau abgemessenen Yerhaltnissen mit 
reiner concentrirter Schwefelsaure vermischen, um eine Flussigkeit zu 
haben, von welcher mindestens drei Viertel aus concentrirter Schwefel- 
saure bestehen (eine wassenge Losung musste im Yerhaltniss von 1 3 
concentrirter Schwefelsaure gemischt werden, s oben) Die colori- 
metrische Yergleichung wird wie bei der Bestimmung der salpetiigen 
Saure (S 2^j7) ausgetuhit Selenige Saure sturt, nach Lunge, dm 
Brncinreaction nicht. eihelihche Mengen von Eisensalzen dagegeii 
machen dieselbe iinsicher 

Die Bestimmung des Gesammtgehalteb an 'btickstoft- 
verbindungen geschieht nach Lunge auf gasvclumetribchem ege 
durch Schutteln der Saure mit Quecksilher, wodurch sammtliche ^ei- 
bindungen m gasfonnigeb Stickstoftoxyd iibergehen desben \ olumeii 
im Xitioineter (s untei StickstoüJ geme&Nen wiid Sehr geeignet 
fur diesen Zweck ist das Lunge'sche Ga&volumetei (Bd I, S 394) 
Das Princip der Ausfuhrung ist lolgendes Man bringt eine Piube dei 
Schwefelsaure in den Bechei des g^inz mit yuecksilber getullteii Mess- 
rohres A (Fig, 29, Bd. I) und lasst dieselbe duich Senken des Niveau- 
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rohres G m das Hohr A eintreten, mit der Yorsicht, dass keme Luft 
ziigleich mit eindringt. Nachdem man durcb. Scliuttelri des Rokres die 
vollstandige Zersetzung der Stickstoîfverbindungen kerbeigefuhrt bat, 
misst man das Volumen des gebildeten Stickstofîoxyds , aus welcbem 
der vorhandene StickstoS: berecbnet wird. 

Da aber das Scbntteln bei diesem Apparate nicbt leicbt durcbzu- 
fùbren ist, so verlegt Lunge diese Operation in emen besonderen 
Apparat und fubrt nur das gebildete Stickoxyd behufs Messung in das 
Grasvolumeter uber. 

Der Schuttelapparat besteht aus dem Schuttelgefasse und dem 
Niveaurohre F, beide durcb emen starken Grummiscblauch verbunden 
Auf dem doppelt durcbbobrten Habne des Gefasses E 
befindet sicb angescbmolzen der Fulltrichter c und 
das Ausstromrobrchen a, welcbes durck eine Kaut- 
scbukkappe 1) verscblossen werden kann. 

Man operirt in folgender Weise. Man steckt auf 
das Ausstromrobrchen des Habnes am Gasvolumeter, 
anstatt des dort gezeichneten Schlauches, ein kurzes 
Scblauchstuck, welcbes zur Yerbindung mit dem 
Apparate Fig. 63 bestimmt ist, îullt das Gasvolumeter 
sowie den Apparat mit Quecksilber und druckt das- 
selbe so weit empor, dass es bis an die Mundung des 
Scblauchstiickes am Gasvolumeter und bis an die 
Mundung des Rohres a steht, worauf man die Habne 
scbliesst und aut letzteres Robr die Kautscbuk- 
kappe 1) setzt. 

Alsdann bringt man in den Tricbter c mittelst 
einer fein getbeilten Pipette eine passende Menge der 
zu untersuchenden Saure und lasst dieselbe bei ge- 
senktem Robr F durcb den Hahn in das Getass E 
treten, obne dass Luft nachgesaugt wiid Dann spult 
man den Becber c nocb zweimal mit 2 bezw 1 ccm 
ganz stickstoûtreier conceiitrirtei Scbwefelsaure aus, 
welcbe man ebenlalls in das Gefass ein&augt, und 
schuttelt, bis aile Stickstobsaureu zersetzt sind Hieiaut entfeint man 
die Kappe h und verbiiidet a mit dem Gasvoiumeter deiart, dass die 
beiden Glasrobrcben an einander stossen N<iGbdem luan gehoben 
und C am Gasvolumeter gesenkt bat, oünot man den llabii an F und 
daiiach den Habn des Gasvolumeters, letzteieii «ibei so voisichtig, dass 
nach dem üeberdrucken des Gases die Scbwefelfe<iute nur bis an den 
Habn des Gasvolumeters vordringt, wüi<iut man letzteren scbliesst und 
die Appaiate (nacb dem Schhessen des il.ibiies von F) aus einaiidei 
nimmt iJie Ablesuiig des Gasvoluineus gescbielit, wie iri Bd 1 be- 
scbneben ist, iiachdem man kurze Zeit gewaitet bat, uin die Tem- 
ini bVdin-tionsmlii P // uiid im Messrobre A sicb ausuleicben zu 




Analyse der Mandelsscùwet eisaure. 


:iy i 


lassen. Zu beachten ist, dass in diesem Falle das Gas, infolge der 
Beruhrung mit der concentrirten Scbwef eisaure, sich m trockenem Zu- 
stande befindet, also mit einem Gasvolumeter gemessen werden muss. 
dessen Eeductionsrobr auf trockene Gase eingestellt ist (vergi Bd. I, 
S. 397). War dasselbe auf feuchte Gase eingestellt, so saugt mau voi 
der üeberfubrung des Stickoxyds em Tropfchen Wasser durcb den 
Becber des Messrobres A ein (Fig. 29, Bd. 1) 

Prufung auf Sel en, Man vermiscbt die Scbwefelsâure mit con- 
centrirter Eisenvitriollosung , wobei sich das Selen durcb eine rothe 
Farbung zu erkennen giebt und nach langerer Zeit als rotbbrauner 
Niederscblag absetzt. Die bei Anwesenbeit Yon Oxyden des Stickstofis 
entstehende braune Farbung wird durcb Erbitzen zerstort (s. unter 
Stickstoff). 

Nacbweis und Bestimmung des Arsens. Die Prufung im 
Marsb’scben Apparate durcb Erzeugung des Arsenspiegels in der 
Glasrobre ist nur dann sicber, wenn die Scbwefelsâure keiue Salpeter- 
saure, salpetrige und scbweflige Saure entbalt. Nacb Kraucb (loc. cil ) 
darf die reine Saure (Acid, sulfuric. puriss), mit dem dreifacben Vo- 
lumen Wasser verdunnt, nacb balbstundiger Gasentwicklung keinen 
Arsenspiegel geben. Als Apparat benutzt inan eine etwa 2i)0 ccm 
fassende Entwicklungsflascbe , welcbe mit etwa 20 g absolut arsen- 
freiem Zink bescbickt wird, zu welcbem man die Saure fliessen lasst. 

Zur Prufung einer obige Verunreinigungen entbaltenden Saure 
konnen verscbiedene Metboden benutzt werden 

Ed. Donatb^) yerdunnt 10 bis 15 ccm Scbwefelsâure mit dem 
gleicben Volumen Wasser, setzt diese Flussigkeit zu einer friscb be- 
reiteten, stark salzsauren Losung von Zinncblorur, erbitzt die Miscbung 
zum Kocben und fugt vorsicbtig tropfenweise eme Losung von saurem 
Natriumsulfit odei von scbwefliger Saure hinzu Bei Gegenwart von 
Arsen erfolgt nacb einiger Zeit deutlicb eine Ausscbeidung von fein 
vertbeiltem gelbem Schwefelarsen, wabrend bei Abwesenbeit von Arsen 
nui eventuell ein starkeres Opalisiren durcb ausgeschiedenen Scbwetel 
zu beobacbten ist 

Diese Réaction berubt au! einer Réduction der scbwetligen Sauie 
duicb Zinncblorur zu Schwefelwasserstoîî Unter den genannten \ei- 
suchsbedingungen tritt die Betten d orf ’scbe Réaction zwiscben Zinn- 
cblorur und arseniger Saure nicht em, da dieselbe einen Ueberschusb 
von rauchendei Salzsaure ertordeit (vergi Bd I, S 122) 

Quantitative Bestimmung des Ai sens Dieselbe wnule 
bereits Bd I, S. 134 angetuhrt Ilandelt es sicb uni eine sebr genaue 
Bestimmung des Aisens in einer duicli schv\eie IMetalle vei unieinigten 
^aure , so sclieidet man dasselbe in det erwaïuiten, veidunnteii '^auic 

M Z(‘its(. lii 1 anal Chem 3(3, hbâ (IbyT) 
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durch Schwefelwasserstofi; ab und treniit und bestimmt das Arsen nach 
den in Bd. I unter „Arsen“ angefuhrten Methoden. 

Nachweis und Bestimmnng von Blei. Orossere Mengen von 
Blei fallen scbon beim Verdunnen der Saure mit Wasser in Form emer 
ans Bleisulîat bestebenden Trubung ans, bleibt die Losung aber klar, 
so zeigen sich Spureii von Blei beim Yermischen mit dem mehrfachen 
Yolumen Alkohol (vergl. auch Bd I, S. 13) 

Der Niederschlag wird nach voUstandigem Absetzen abfiltnrt und 
das Bleisulfat nach Bd. I, S. 18 weiter behandelt und gewogen. 

Nachweis und Bestimmung von Eisen. Man oxydirt das 
Eisen durch Kochen emer Probe der Saure mit einem Tropfen eisen- 
freier Salpetersâure , verdunnt und versetzt die abgekuhlte Flussig- 
keit mit einem grossen Ueberschuss von Bhodankalium (vergl Bd. I, 
S. 441 U 442). 

Die Staike der Reaction giebt einen Anhalt daruber, ob das Eisen sicli 
titriren lasst oder auf colorimetrischem Wege bestimmt werden muss 

Im ersteren Falle reducirt man eine Probe von wenigstens 50 ccm 
Saure durch Krwàrmen mit eisenfreiem Zink, giesst voin Zinkuber- 

srhuss ab und titrirt mit emer ^ - Permanganatlosung, welche man 

ch Yerdunnen der halbnormalen Losung (8. 286) darstellt, bis zur 
Rosafarbung 

Da nach der Dleichung Bd. I, S 447 

2 156,98 KMn 04 = 10.55,6 Fe, 

71 

SO entspricht 1 Liter — - K iVIn 04 , welches 1,5698g KMn 04 enthalt 

5 0,556 g Fe, also 1 ccm = 0,00278 g Fe 

Die colorimetrische Bestimmung sehr geringer Mengen 
von Eisen nach Lunge wurde Bd. I, S 598 besclirieben Man oxy- 
dirt eme abgewogene Menge der Saure mit genau 1 ccm Salpeteisauie 
und verdunnt mit Wasser, so da&s das Yolumen dei kaJten Flussig- 
keit 50 ccm ausmacbt Yon dieseï Losung bringt man 5 ccm in den 
Coiorimetercylindei (A) und vertahrt im ubrigen, wie a a. O aus- 
gefuhrt wurde, untei Berucksichtigung , dass die zu messende Menge 
Kisen 0,02 mg nicht uberschreiten dait 

Zur Bestimmung von Chloiideii kocht nniii nach Lunge 
10 ccm der Saure in einem Koibcheii und leitet die Salzsauredample an 
die Oberdache von elwas in einem Kolbchen beilndlichem Wasser Das 
Gasleitungsiohr dart wegen der mit einem etwaigen Zur ucksteigen des 
\\ assers veibundenen grossen (retalir nuiit in dasselbe eintauchen 
Die VOLU Wasser absorbirte Salzsaure wird entweder acidimetiisch oder 

mit — - Silbermtrat titnrt (s unter „Salzsaiiie‘') 
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Analyse der ranclaenden Schwef elsaure und des Scbwefel- 
saureanhydrids. Die rauchende Schwefelsaure kann sammtlicbe 
Yerunreinigungen der gewohnlichen Saure enthalten Em Gehalt an 
fixen Bestandtheilen zeigt sich beim Verflucbtigen einer Probe auf 
Piatin. Die qualitative Analyse wird in der verdunnten Saure wie die 
der gewohnlichen Saure ausgefuhrt. 

Quantitative Analyse. Die Werthbestiinmung der rauchen- 
den Schwefelsaure sowie des Anhydride besteht in der Ermittelung 
des Gehaltes derselben an Schwefelsâureanhydrid oder Trioxyd, SO^. 
Dies geschieht durch Bestimmung der Gesammtaciditat der mit Wasser 
verdunnten Saure mittelst Normalnatronlauge, ans dem verbrauchten 
Volumen Lauge, welches der Summe des als Monohydrat (H 0 SO 4 ) vor- 
handenen Trioxyds und des freien Trioxyds entspricht, berecbnet man 
den Gehalt an letzterem in folgender Weise. 

Es sei ^ das Gewicht der titrirten Saure; dasselbe besteht ans 
icg SO3 und {jg — x) g H2SO4 Yon der Normalnatronlauge entspricht 
1 ccm (= 0,04g NaOH) 0,04g SO3 und 0,049 g H2SO4, wie sich ans 
den Gleichungen 

2 NaOH + SO3 = Na 2 S 04 + H 2 O, 

2 . 40 80 

2 NaOH + H 2 S 04 = Na 2 S 04 + 2H,0 
2 40 98 


ergiebt (Der einfacheren Rechnung halber sind die üMoleculargewichte 
abgerundet worden.) Yon der Lauge werden ^iccm verbraucht, und 
von diesen werden a ccm von SO- und h ccm von H 2 SO 4 neutralisât, 
so dass a 1) = n, 

Aus den Proportioneii 


gSO^ ccm NaOH 

0,04 1 = I' ‘ (t, woiaus (t = 

und 

g H,SO, , 

0,049 1 {p — i) : h, woraufc h = , 

iolgt 

0.04 ^ 0,049 


Aus diesel Gleichung ergielit sich 


0,00196 — 0,04 

O 009 


,il& absolûtes Gewicbt 
aus der Proportion 

P ^ i = 100 

oder Proc entgehalt an 


des Ircneii SO,, und 
Proc, Pioc S(E = 


hieitiu'' cb r Pi occntgelialt 

_ 0,106 il — 4 P 

0,009 JJ 


SO, — 21,77 — 444,44. 
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Bei Benutzung der genanen Atoingewichte (H = 1, wobei 1 ccm 
Normalnatronlauge = 0,03976 g Na O H 0,03974 g SO3 0,04868 g 
H0SO4) lautet die Formel* 

21,64 — 444A SO3. 

19 

Aus dieser Formel ergiebt sich scbon eine analytiscbe Schwierig- 

keit Man siebt namlicb an dem Ausdruck 21,64 —, in welcbem n die 

Cubikcentimeter verbrauchter Lauge und jp das Gewicht der titrirten 
Saure bedeutet, dass bei einer kleinen Einwage, z. B. jp = 2g, die 
Anzabl Cubikcentimeter Lauge mit 10,82 multiplicirt wird, dass also 
ein Febler von 0,1 ccm beim Titriren das Résultat um 0,1 . 10,82, 
d. h. um mebr als 1 Proc. SO3 beeinfiusst. Hierauî wird weiter unten 
emgegangen. 

Eine andere operative Scbwierigkeit bietet sicb bei der Probe- 
nahme und bei der Ueberfuhrung von anbydridreicben Sauren bezw. 
des Anbydrids selbst in wâsserige Losung. Die im Handel vorkommen- 
Producte sind entweder olige Flüssigkeiten , sogen. Oleum, oder 
)der weniger feste Massen. Sauren, welche bis zu etwa 40 Proc, 
les SO; enthalten, sowie solcbe von 60 bis 70 Proc. SO^ sind 
tiussig. Prâparate von 40 bis 60 Proc, freiein S O., sind fest; es sind 
dieses die Producte, welche sich in ihrer Zusammensetzung der îesten 
Pyroschwefelsaure , H2S2O7, nahern Letztere kann man betrachten 
als eine Auflosung von SO> in H2SO4, in welclier also etwa 45 Proc. 
SO; enthalten sind. Die mehr als 70 Proc freies SO3 enthaltenden 
Sauren bis zum reinen Anhydrid sind wieder fest. Die hygroskopischen 
Eigenschaften des Productes , die Fluchtigkeit des Anhydrids und die 
heftige Réaction, welche beim Verdunnen mit Wasser eintritt, erîordern 
bel der Probenahme, beim Wageu und beim Yerdunnen besondere 
Yorsicht Um eine Uurchsc hnittsprobe nehmen zu konnen, uiussen die 
theilweise oder ganz krystallisirten Sauren zunachst verflussigt werden 
Tbeilweise erstarrtes Oleum oder krystallisirte Pyroschwefelsaure (also 
bis zu eineni Gehalt von etwa 45 Proc S O.) lassen su h ohne Gefahi 
111 einem verschlossenen Gefâsse durch allmahln he Erwarmung nu 
Sandbade (Eiwarnien im Wasserbade ist gel'abrlicher) bis aut etwa 30*’ 
leicht sdimelzen, das Oeftnen der Flasche muss mdess mit einigei 
Yor&i(ht geschehen. Bei Blechtrommeln lost man das 111 diT Mitte des 
Deckels befindluhe YeiS( blussplattcben mit einem ht'issen Ijothkolben 
und bedeckt die runde Oeünung sotort mit einem Uhiglase, wonach 
mau das Eiwaimen behuts Scbmelzung der Sauic vornehmen kann, 
ohne beluichten zu brau( hen , dass die geringe Menge verdampfenden 
Tiioxyds die Zusammensetzung des luhalts weseiithch aiidert 

Beim Sdimelzen der]eiiigen Producte, welche sich 111 dei Zusammeii- 
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Aussehen durchîeuchteter Baumwolle annimmt und sich nicht yo11> 
standig verâussigen lâsst. Diese Erscheinung rûhrt von einer Spur 
Feuclitigkeit her, und zwar sind nach Cl. ^inkler^) unglaublich 
geringe Mengen Feuchtigkeit hmreichend, um die vollstandige Ver- 
dûssigung zu verhindern. Nach Winkler’s Yersuchen besteht aber 
in der Zusammensetzung des flùssigen und des gallertartigen Theiles 
kein wesentlicher Unterschied, so dass man die dem flùssigen Theile 
pntnommene Probe als Durchschnittsprobe betracbten kann. Jedenfalls 
luuss die ganze Menge einer zu untersuchenden Probe so voUstandig 
wie moglich verflussigt werden, da man nach Rosenlecher (s. weiter 
imten) bei einer nur theilweisen Verflussigung keine Gewahr dafûr bat, 
dass der noch ùbrige, feste Theil genau dieselbe Zusammensetzung hat 
wie der yerflussigte. Aus einer auf beschriebene Art geschmolzenen 
grosseren Durchschnittsprobe wird die zum Wagen benutzte Probe, wie 
weiter unten angegeben, genommen. Das feste Anhydrid darf wegen 
semer leichten Flûchtigkeit nicht durch Schmelzen verflussigt werden. 
Die Behandlung desselben folgt weiter unten. 

Abwagen von flussiger bezw. verfius sigter Sàure. 
0. Clar und J. Gaier-) benutzen dùnnwandige, aus Glasrôhren her- 
gestellte Glaskugeln, welche nach beiden Seiten zur Capillare aus- 
gezogen sind und gewogen werden. Die Kugel hat etwa 20 mm Durch- 
messer, der ganze Apparat 150 bis 200 mm Lange Das Ansaugen 
der Saure in die Kugel bewirkt Lunge sehr bequem und gefahrlos m 
folgender Weise Man verdunnt die Luft in einer gewohnlichen. mit 
Gummistopfen und Glashahn versehenen Flasche durch Saugen mit dem 
Munde, verbindet eine der Capillaren mittelst eines Schlauchstuckes 
mit dem Glashahn , taucht die Spitze der anderen Capillare in die 
flussige Saure und kann nun durch vorsichtiges Oefinen des Glashahns 
3 bis 5 g der Saure in die Kugel aufsteigen lassen, welche davon nur 
bis zur Halfte gefullt sein soll Die Spitze der trocken gebliebenen 
Capillare wird zugeschmolzen, die andere Spitze mit Filtnrpapier ge- 
reinigt und der Apparat in horizontalei Lage , die Kugel in einem 
Giasgefasse oder Tiegel ruhend, aut die Wage gebracht und gewogen, 
was ohne Yeranderung des Gewichtes durch ^'erdampfen oder ^YclS«er- 
anziehung geschehen kann. 

Man biingt nun den xlppaiat mit dem oflenen Eiide nach unten 
111 einen kleinen Erlen iiieyer-Kolben, welcher so viel Y dsseï entbalt 
dass die Spitze des Rohres, wenn die Kugel aut dem ïlalse dcb Kolbeim 
ruht, ziemlich tief eintaucht , und bricht die obéré Spitze ab Dei 
Ausfluss der Saure eriolgt ganz allmahlich ohne heftige Réaction, nacb- 
dem man die Kugel durch Einbringen von einigen Propien Y a'^seï ni 
die obéré Capillare ansgespult, reiuigt man sie vollstandig dm ch x\ui- 
saugen erst der verdiinnten Saure und dann von Y^asser Die ver- 

i\ r 7 , f 4>-,o-o'ui Phpm nsSo s 195 — n Cbeiii Ind s 
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dunnte Saure wird auf ein bestimmtes Volumen, z. B. 1 Liter, verdunnt 

und 100 ccm mit — - Natronlauge titrirt (s. weiter unten). 

5 

Cl. Winkler bedient sich zum Aufsaugen und Wagen emer 
Habnrohre (Fig. 64) mit coniscb bis zur Capillare ausgezogener Spitze. 
Der Habn muss obne Einîettung dicbt scbliesssn und das conische 

Rohr recbt gleichmassig ausgezogen 
sein. Die Fûllung des letzteren bis 

n j J zur Halfte oder bis zu zwei Dritteln 

' gescbiebt wie vorbin; nach dem 

^ ^ Fullen kebrt man die Robre um, so 

' dass die Saure aus der Spitze nach 
dem Habn zu binabîliesst, worauf 
die Reinigung, die Wagung, das Ent- 
leeren und Auswascben, wie be- 
scbrieben, erfolgt. 

Die Kugelbabnpipette von 
Gr. Lunge und Rey, Fig. 65, ist 
wobl der bequemste Apparat zum 
Abwagen der raucbenden Sauren 
uberbaupt, von Ammoniak u s. w. 
Derselbe stellt eine Combination der 
Win kler ’ scben Pipette mit der 
S 295 erwabnten Saugflascbe dar, 
it'illliilil Die Habne a und c mussen obne 

Einfettung dicbt scbliessen Das 
Tariren gescbiebt zweckmassig durch 
gesondertes Wagen der Pipette und 
des mit etwas Wasseï bescbickten 
Scbutzrobres cl Man scbliesst a, 
offnet c, verdunnt die Luit in der 
Kugel b durcb Saiigen mit dem Munde und scbliesst c. Nacbdem 
man die Spitze in die Saure eingetaucbt bat, lasst man durcb Oettnen 
von a die Saure aufsteigen, aber nicbt bis an deii Ilabn a, wonacli a 
gescblossen, die Spitze geieinigt und der Apparat bebuls Wagung in 
das Scbutzrobr d gesteckt wird 

Die im Yorstebenden angegebenen Mittel zur Piobenalime der 
S.iure sind nacb R. RosenlecberO iiii tecbniscben Betriebe, wo eine 
grossere Anzahl von Analysen gleicbzeitig zu macben ist, zu zeit- 
raubend Grenanntei Yeifasser stellt sicb aus 5 bis 6 mm weiten Glas- 
robren eine grossere Anzahl Kugelrobreii , alinlicb wie die S 295 be- 
schriebenen, ber, ]edocb von genngerem Inbalt, weil ]ede Probe nach 
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der Yerdunnung direct titnrt wird. Die Kugel Kat 8 bis 10 mm Durch- 
messer, eine der Capillarrobren 5 bis 6 mm, die andere 3 bis 4 mm 
Lange. Die beiden Capillaren werden gleich an der Kugel so um- 
gebogen, dass sie einen Winkel von 135 bis 140^^ bilden und dadurcb 
eine Form erbalten, welcbe gestattet, die gefullte Kugel ieicht aufzu- 
bangen. Die Oefinungen der beiden Capillaren verengt man vor der 
Lampe bis auf V 2 ^/^mmWeite; letztere Weite verhindert aucb bei 
sebr anbydridreicben Sâuren, selbst bei reinen Anbydridproben , eine 
Wasseranziehung oder Yerdunstung. 

Behufs Fullung der Robrcben verbindet man den kùrzeren 
Schenkel, unter Zwiscbenschaltung eines mit krystallisirter Soda ge- 
fullten Robres, mit einem capillaren Gummiscblaucbe und saugt, bis 
die Saure in die Kugel zu steigen beginnt und die weissen Anbydrid- 
dampfe nocb nicbt in den kurzen Scbenkel eintreten. Alsdann balt 
man das Robrcben so , dass die beiden Schenkel nach oben gencbtet 
siud, und befordert durcb santtes Aufklopfen die Flussigkeit in die 
Kugel, wonacb das Robr mit Filtrirpapier gereinigt wird. Die gefullten 
Kugelrobrcben legt man der Reibe nacb quer uber eine Pappscbacbtel, 
deren Langswande mit numerirten Ausscbmtten versehen sind, wo sie 
obne Gefabr fur Yerdunstung oder AYasseranziebung bis zur Wagung 
verbleiben. Ein leicht berzustellendes passendes Gehange ans Drabt 
nimmt die Robrcben in derselben Lage in der Wage auf. Das Anfassen 
vor und nacb der Wagung darf jedocb, um eine Yerdunstung durcb 
Erwarmung zu vermeiden, nur mittelst der Pincette oder umgelegten 
Filtrirpapiers gescheben. 

Zur üebertubrung des Inlialtes der Robrcben in vrasserige Losung 
bedarî man fur jedes gewogene Robrcben einer mit Glasstopfen ver- 
sebenen Flascbe von 250 bis 300 ccm Inbalt In diese giebt man 20 
bis 30 ccm destillirtes Wasser, fugt den Indicator binzu und fuhrt das 
am aussersten Ende des kùrzeren Scbenkels gefasste Robrcben so weit 
wie moglich in die fast horizontal gehaltene Flascbe deiait ein , dass 
das Oleum iiicht <iusfliessen kann Dann lasst man es los, setzt sclinell 
den Stopfen ein und benetzt denselben durcb Neigeu der Flascbe mit 
Wasser, wodurch ein dubter Abscbluss erzielt wird Wabrend dieseï 
ganzen Operation bleibt das Robrcben in nabezu wagerecbtei Lage so 
dass ein AusÜiessen und somit ein Entweicben von Anhydriddainpt vor 
dem Scbliessen der Flascbe nicbt stattfinden kann was bicb aucb an 
der unveranderten Farbe des Indicatois zu eikennen giebt Scbliess- 
licb zertruminert mon das Kugeliobicben duicb Scbuttelu dei Flascbe 
und setzt letzteies tort, bis die weissen Nebei ver^t bwunden sind wo- 
nacb man duicb den Fdascbeiibals titiiit Bei diesem Aeitabien, das 
Robicben im gescblossenen Gelasse zu zei tuimmern , inacbt es iiatui- 
lieb nicbts aus, ob die 111 die Kugel eingesogene Ib'obe flussig bleibt 
oder nacbber eistarrt 
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Abwagen von Anhydrid. Clar und G-aier (loc. cit.) wenden î 
hierzu ein Flascbchen von der Form der Fig. 66 an. Der gnt em- | 

gg geschlilene Glasstopsel ist bohl und beiderseitig oïïen. Das | 

Flascbchen ist 17 mm weit und 58 mm bocb, der Stopfen 
46 mm boch und kann oben durcb emen kleinen Glas- ! 

stopfen verscklossen werden. Man fullt den Stopfen mit î 

etwas lockerer, befeuchteter Glaswolle an und tarirt das | 

Ganze, Alsdann bringt man 2 bis 3 g des Anbydrids m j 

das Flascbchen, setzt den G-lasstopfen auf und bestinimt ; 

das Gewicbt. * 

Um beim Einlegen des Flascbcbens in das Wasser die ; 

Mundung des Stopfens unter Wasser zu bringen und dein | 

Flascbchen die fur die Losung des Anbydrids notbige ^ 

scbiefe Lage zu ertbeilen, bescbwert man den Stopfen durcb 
emen um seine Emscbnurung gedrebten starken Platin- j 
drabt, entfernt den klemen Glasstopfen und lasst das Flascb- 
cben, mit dem Stopfen voran, in einen Kolben von etwa 
2 Liter Inbalt gleiten, welcber mit etwa 500 ccm Wasser 
von 50 bis 60° bescbickt ist, worauf man den wieder aufgenchteten 
Kolben sofort mit einem Ubrglase bedeckt. Ein Herausfallen des 
Stopfens kann verbutet werden, indem man denselben mittelst eines 
dtinnen Platindrahtes an den Flascbenbals festbindet. Zunacbst ent- 
weicbt infolge der Ausdehnung durcb dieWarme desWassers ein Tbeil 
der Luft nebst Dampfen von Anbydrid , alsdann dringt Wasser in das 
Flascbchen em und bildet mit emem Tbeile des Anbydrids raucbende 
Schwefelsaure, in welcber sicb der Rest von Anbydrid ohne besonders 
beftige Reaction lost. Jede heftige Bewegung des Kolbens ist zu ver- 
meiden, jedoch kann der Losungsprocess dadurch abgekurzt werden, 
dass man den Kolben , sobald keme Luft mebr aus dem Flascbchen 
entweicbt, von aussen abkuhlt Nach erfolgter Losung brmgt man den 
Inbalt des Kolbens m emen Literkolben, spult das Flascbchen mit 

Wasser ab, verdunnt auf 1 Liter und titrirt 100 ccm mit -Natronlauge 

Die im Vorstehendeii bescbriebene directe Verdunnungsmethode 
ist jedentalls die schnellste. Das Vertabren, welcbes darin bestebt, die 
abgewogene Probe des Anhydiids un obenen Wageglascben in em mit 
wenig Wasser bescbicktes und mit emem Ubiglase zu bedeckendes 
Recberglas zu stellen, um so die Verdunnung duicb allmahlicbe W<isser- 
aiiziebung zu bewirken, dauert viel zu lange Die Méthode von 
Cl AVinkler^), nach welcber man die Verdunnung durcb Eintiagen 
des Anbydrids m 66gradige gewohnlicbe Schwefelsaure veilust- und 
gefahrlos erzielt, ist umstandlicber, weil eme genaue Titriruiig dei zu 
benutzenden Saure vorangeben muss Audi das Einfliessenlassen der 
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verflussigten Probe in grob gestossenes, krystallisirtes nnd vollig neu- 
trales Grlaubersalz , dessen Krystallwasser die Yerdünnung sicber be- 
wirkt, ist unzweckmassig, weil der ümscblag der Farbe des Indicators 
dabei nicbt scbarf ist. 

Titration der Sanre nacb der Yerdünnung. Die auf die 
eine oder andere Weise verdunnte Probe wird, am besten auf Zusatz 
Yon Metbylorange, mit Natronlauge titrirt. Benutzt man normale 
Lauge, so gilt die S. 294 abgeleitete Formel. Bei Anwendung von 

— biatronlauge ist der 

^ 21 64 n 

Procentgehalt an SO3 = — ^ — 444,5. 

5 J} 

Entspricht der Titer der Lauge nicbt genau den angegebenen 
Starken und bat man mit einer empiriscben Lauge den Procentgehalt 
an Gresammt-SO^ — S gefunden, so kann man den Grebalt an freieni 
SO3 aucb auf folgende Weise ableiten* 

Der Wassergebalt der Saure ist in diesem Falle = (100 — Sj. 
Diese Wassermenge ist an einen Tbeil des SO3 zuHoSO^ gebunden, 
und da in H2 S O4 sicb verhalt O : S O3 = 1 • 4,445 , so bestebt die 
Proportion • 

1 : 4,445 = (100 — S) : ic, woraus x = (100 — S) 4,445, 

ziebt man diese an H2O gebundene Menge SO3 vom Gesammt-SO., 
ab, so bleibt der Procentgehalt an freiem Anhydrid- 
es — (100 — S) 4,445 oder 5,445 S — 444,5. 

Die Bestimmung des freien SO3 ist also in allen Fallen eine 
Diîïerenzbestimmung , und es wurde oben (S. 294) gezeigt, dass das 
Résultat unter Umstanden mit einem betrachtlichen Fehler behaftet 
sem kann. In den meisten Fallen genugt es allerdings, den Gehalt an 
freiem SO-, auf 1 Proc, genau zu bestimmen Y^enn es aber auf sehr 
genaue Resultate ankommt, so genugen die beschriebenen Yerîabren 
nicbt. P. Dobriner und W. Schranz^) verfahren zur Yermeidunu 
der Fehler, welche durch zu germge Emwage, durch Ablesefehlei an 
den Buretten, durch Nichtbeachtung der Temperatur&chwankungen bei 
der Titerstellung der Lauge und bei der eigentlichen Titration bedingt 
smd, 111 folgender Weise zui Plrmittelung des freien Anhydrids nu 
Oleum 

Um eine grossere Piobe bequem abwagen zu konneii, zieht ruaii 
ein vollkommen trockenes Reagensglas an semer Mundung aui iast 
eiii Drittel semer Lange zu einei teinen Spitze aus und wagt das 
Rohrchen. Yon dem zu uiitersuchenden Oleum fullt man am besten "O 
viel m eine kleme FLische ab, dass die bpitze des auf déni lîalse der 
Flasche rubeuden Rohrchens genugeiid tief in die Saure emtaucht 

/'H - 
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Alsdann erwârmt man den herausragenden Theil des Rohrchens und I 
lasst "beim Erkalten eine genugende Menge (s. weiter unten die Be> | 
rech.nuiig) Oleum in das Rohrclien eintreten , worauf die Spitze zn- i 
geschmolzen und das Rohrchen gereinigt und gewogen wird. Man [ 
fuhrt dasselbe vorsichtig in eine Flasche von etwa 1 Liter, welche etwa ! 
150 ccm Wasser enthâlt, em, setzt den Glasstopfen fest em und zer- | 
trummert das Rohrclien durch Schutteln der Flasche. | 

Zur Neutralisation dieser grossen Menge Saure fiigt man zunachst ^ 
eine solche Menge chemisch reines Natriumcarbonat, wie es zur Titer- î 
stellung von Sauren benutzt wird, hinzu, dass nach dem Kochen und 
vollstandigen Austreiben der Kohlensâure noch etwa 3 bis 4 ccm : 
Normalnatronlauge zum Fertigtitriren erforderlich sind. (Die genannten * 
Antoren titriren auf Zusatz von Phenolphtalein.) Bei diesem geringen 
Yolumen Lauge kommen die oben genannten Fehlerquellen kaum m 
betracht. J 

Damit dieses Yolumen moglichst gering wird, bat man nur i 

nothig, die Gesammtaciditat des Oleums durch einen Yorversuch an- ^ 

nahernd mit der Lauge zu bestimmen und die erforderliche Menge 
Natnumcarbonat zu berechnen. 

Berechnung des Procentgehaltes an freiem Anhydrid. 

Ist a das Gewicht des hinzugefûgten Natriumcarbonats, so werden hier- 
durch nach der Proportion 

Na, CO, S O, 

105,31 79,47 = a X, 

X = 0,7546 a g SO. neutralisirt. 

Hierzu kommen, wenn n ccm Normalnatronlauge verbraucht wurden, 
noch 0,03974 g SO^. 

Wurden p g Oleum eingewogen , so ist also der Procentgehalt an 
Gesammt- S 0^ 

S» __ 75,46 a i- 3,974 n 
P 

Durcli Einsetzung dieses Werthes ni die letzte k'ormel S 299 
erhalt man den Procenigehalt an treiem Aiihydrid zu 

410,88 a + 21,64 n 

^ 441,5 

P 

üm nun den Yortlieil dieser Méthode geg(‘iiub(‘i dei diieiten 
Titration mit Lauge zu erkennen, nehmen wir an, dn^ Zabi ii (Anzahl 
der Cubikcentimeter verbrauchter Normalnatronlauge) sei ni beiden 
Fallen mit dem gleichen absoluten Febler Y ^ bebaltet, und beîedmen 
daraus den absoluten Fehler ^ des Resultates Das felilei batte Ré- 
sultat nach S. 294 ist dann 

P b .J rrr- 21 64 ^ --- 444.5 
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das richtige ware: 


P 21,64 — 444,5. 

P 


Der Fehler im Résultat ergiebt sicb durch Subtraction der beiden 
Gleicbungen 

a = 21,64 -• 

Die gleiche Rechnung nacb der verbesserten Méthode ergiebt 

. 410,88 a + 21,64 (>i + ô) 

P + z/ = î _ 444 5 

P 


und 


410,88 a -[- 21,64^1 

P = — ^ 444,5, 

P 


woraus durch Subtraction erhalten wird 


J = 21,64 — • 

P 

Unter der gemachten Voraussetzung wurde sich also kein Yortheil 
ergeben, wenn man in beiden Fallen mit der gleichen Einwage }) 
arbeitete Der absolute Fehler im Resultate ware z. B. fur d = 0.1 ccm 
und fur 2 g Einwage in beiden Fallen 

zï — 1,08 Proc. SOj. 


Nimmt man hmgegen bei der verbesserten ]\Iethode eine tùnfmal 
grossere Einwage, also p — 10g, so wird auch der Fehler hier fünf- 
mal kleiner 

z/ = 0,22 Proc SO3 

Dem Abwagen einer grosseren Probe steht aber nichts im Wege, 
und da terner auch der absolute i eliler Ô , insoîern derselbe durch 
Ungenauigkeit der Burette, Nichtberucksichtigung der verschiedenen 
Temperatur der Lauge (s oben) bedingt ist, bei diesem Yerfahren 
geiinger sein wiid, als bei der diiecten Titration, so leuchtet dei Yoi- 
theil desselben ein 

Eintluss des Schwef eldioxy dgehaltes aut das Résultat 
Die acidimetiische Eestimmung der rauchenden Schwcfelsaure ergiebt 
naturlich nur dann ohne weiteres ein richtigeb Résultat wenu das 
Oleum nur Spuren von Schweteldioxyd enthalt Dei Gelialt an letz- 
terein kaiin abei 111 der Regcd incht veinachlassigt weideii, deiselbe 
WLid daller mit Jodlosung bestiuimt und in \bzug gel)racht I)ie Ab- 
wagung und Yerdunnung dei Prol)e wiid nach obigem "\eiiahren aus- 
getuhrt Nimmt man wegeii dei minimalen Mengen an ^chweteldioxyd 
grossere Mengen m Aibeit, so k<inn das Oleum auch mit dei Pipette 
<ibgemessen und das Gewicht dei Piobe mittelst des speciiiscben Ge- 
wichtes l)eiechnet weiden 
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Bel der Berechnung ist das S. 252 erwahnte eigenthumliche Ver- 
halten des Schweîeldioxyds gegen Methylorange zu berucksichtigen, 
ialls man diesen Indicator zum Titnren des Oleums mit Natronlauge 
benutzt. Nach dem dort Ausgefuhrten tritt beim Titnren von schwef- 
liger Saure mit Normalnatronlauge der Farbenumschlag des Metbyl- 
oranges ans Roth in Hellgelb schon ein, wenn folgende Reaction statt- 
geîunden bat; 

SO2 + Na O H = NaHSOs. 

Stellt man nun dieses Schéma mit dem ]odometrischen 
SO2 -t- 2J + H2O = H2SO4 + 2HJ 


zusammen, so sieht man, dass dieselbe Menge SO2, welche durch 

2 Atome Jod oder 2 ccm ^-Jodlosung angezeigt wird, durch 1 Mol. 

Na OH oder 0,1 ccm î^-Natronlauge beim Titriren mit Methylorange 
neutrahsirt wird. Demnach entspricht 1 ccm Jodlosung 0,05 ccm Natron- 
lauge. "Wurden also bei der jodometrischen Bestimmung der schwef- 

ligen Saure a ccm - -Jodlosung verbraucht, so sind von dem Volumen 


der verbrauchten Normalnatronlauge 0,05 a ccm abzuziehen, bevor man 
die Berechnung auî SO3 austuhrt. 

Hat man bei der Titration einer bestimmten Menge Oleums 7iccm 
Normalnatronlauge und bei der Titration emer gleichen Menge a ccm 

-^-Jodlosung verbraucht, so enthalt die titrirte Probe (n — 0,05 

0,03974 g SO>, , woraus sich der Proceiitgehalt S an Gesammt-SOs 
berechnet 

Aus a ergiebt sich das in der Probe enthaltene Gewicht SO2 zu 
0,00318 a, woraus man den Proceiitgehalt 6* an SO2 berechnet Hat 
man nun noch durch Abdamplen emer Probe den Gluhruckstand des 
Oleums zu rProc gefunden, so setzt sich das Oleum zu&animen aus 


100 = N 11,0, 

woraus 

H 2 O ^ 100 —(84-5 + O 
Nach S 299 entspricht dieseni Wassergehalt 

[100 — (8 + 6 + r)| 4,445 S O. m Foim von 112804, 
so dass an treiem Anhydrid vorhanden ist 

8 — [100 — (8 + s r)| 4,115 Proc SO. 


Das Methylorange ist nach Lunge^) dei beste Indic<itoi lui die 
acidimetrische Bestimmung dei lauchendeu 8( hwelelsaui e. Lackmus 
nt unbiauchbar , weil bei Gegeiiwart von s(;bwetliger Saure die Eiid- 
leaetion unbestimint ist, Pheiiolpht<dein i.st wegen des unvei meidlichen 
Kuhleiisauiegehaltes dei Natioiilauge keiii gutei Indicatoi 


]\ r/ ^ „i 
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Die tolgenden Tabellen uber Scbmelzpunkte der Scbwefelsaure 
und des Oleums, sowie uber die Bestimmung des Grebaltes eines Oleums 
an ireiern Trioxyd auf grund emer analytischen Bestimmung des ge- 
sammten Trioxyds sind der hochst mteressanten Yerofientlichung you 
R. Knietsch „Ueber die Scbwefelsaure uud ihre Fabrikation nach dem 
Contactverfabren i)“ entnommen und wurden im Laboratorium der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigskaîen a. Rh. aufgestellt. 

Scbmelzpunkte der Scbwefelsaure und des Oleums 
von 0 bis 100 Proc. S O-. 



Scbwefelsaure 



0 1 e U m 

Ges SO 3 

Scbmelz- 

Ges 

SO 3 

Scbmelz- 

SO 3 frei 

8 chmelz- 

Proc 

punkt 

i Proc 

punkt 

Proc. 

punkt 

1 

— 0 , 6 ® 

69 


+ 7,0® 

0 

+ 10 , 0 ° 

2 

— 1,0 

70 


+ 4,0 

5 

+ 8,5 

3 

— 1,7 

71 


— 1,0 

10 

— 4,8 

4 

— 2,0 

72 


- 7,2 

15 

— 11,2 

5 

— 2,7 

73 


— 16,2 

20 

— 11,0 

6 

- 3,6 

74 


— 25,0 

25 

’ — 0,6 

7 

— 4,4 

75 


! — 34,0 

30 

; + 15,2 

S 

0,3 

76| 

sog 

— 32,0 

35 

+ 26,0 

9 

— 6,0 


66 ® 

1 — 28 2 

40 

d- 33,8 

10 

— 6,7 

78j 

Bé 

— 16 5 

45 

i + 34,8 

11 

— 7,2 

79 


' - 5,2 

50 

28,5 . 

12 

- 7,9 

80 


-|“ 3 0 

55 

— 18,4 

13 

- 8,2 

SI 


, + 7,0 

60 

{ + <*,7 

14 

— 9,0 

81,63 

i +10 0 

65 

+ o.S 

15 

— 9,3 

82 


+ 8/2 

70 

+ 9ü ! 

16 

1 — ^,8 

83 


— 0,8 

75 

+ 17 2 

17 

! -11,4 

84 


— 9,2 

80 

+ 22,0 

18 

1 —13,2 

85 


— 11,0 

85 

4- 33,0 (27 0) "I 

19 

1 — 15,2 1 

8 t. 


— 2,2 

91 > 

4 ~ -*4,' t ( 2 < , 1 ) 

20 

— 17,1 

87 


~b 13,0 

95 

-f 36,0 (26,0) 

21 

005 

88 


+ 2 h 0 

lot) 

+ 40 0 (17 7) 

22 

— 31,0 

89 


+ 34.2 



23 

— 4U,I 

90 


+ 34,2 

") I)ie enigeklainineiten Zaliltn 

b 1 

1 untei 

) — 40,0 

— 40.0 

1 91 
92 

9 1 


+^ 25,8 
+ 14,2 
+ 08 

bedeuten die bcbmelzpuiikte 
des nocli nicht poh menait- 

b 2 

— 20,0 

' 94 


+ 4,5 

ten. Il 

iscli heiL^’estellten 

bd 

— 11,5 

1 95 


+ 14 8 

Oleiiiri'' 


h4 

— 4,<s 

9i. 


À 2 tt 1 



t)5 

— 1,2 

9 7 


+ 29 2 



(ib 

-b b- 

9 S 


A >3 8 



67 

^ 83 » 

99 


A b.,!! 



bS 

4 83' 

KHI 


+ 40 0 




Das 100 procentige Scbweleltrioxyd iii ganz leinem Zustaiide ist 
ii.tcli R Weber bei ge^^ obnln ber Temperatui flussig, es sebmilzt iiacb 

b l'tM d deutscli cheiii Ges 34 4<Haj (19i»l) 
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Knietsch bei 17,7^. Durch Aufnalune geringer Wassermengen steigt 
der Schmelzpunkt und erreicht bei einem Gehaît von etwa 85 Proc, 
freiem Tnoxyd ein Maximum bei etwa 27». Diese Angaben beziehen 
sicb jedocb nur auf friscb hergestellte Mischungen, weil langer 
stebende sicb polymerisiren, dann uberbaupt nicbt mebi scbroel- 
zen, sondern erst bei boberen Temperaturen direct sublimiren, in- 
dem sie wieder in die gewobnlicben Modifîcationen ubergeben. 

Bestimmung der Scbwef elsaure neben Eisen. Fâllt man 
eme mit Salzsaure angesauerte Losung, welcbe Scbwefelsâure und 
Eisenoxydsalz entbalt, in der Warme mit Cblorbaryum, so ist das er- 
zeugte Baryumsulfat stets mebr oder weniger eisenbaltig. Wenn 
der feucbte Niederscblag aucb baufîg nicbt durcb seine Farbung die 
Gegenwart von Eisen verratb, so erkennt man docb den Eisengehalt 
an dem lacbsfarbigen bis ziegelrotben Aeusseren des geglûbten 
Baryumsulfats. 

Bis zum Anfang des Jabres 1899 war keine Metbode bekannt, aus 
eisenbaltîgen Losungen eisenfreies Baryumsulfat zu fâllen. Um einen 
eisenfreien Niederscblag zu erbalten, ging man entweder davon aus, 
denselben nacbtraglicb zu reinigen, oder man entfernte das Eisen vor 
der Fallung aus der Losung. Es wurden aber dann einige Yerfabren 
veroffentlicbt, mittelst deren die directe Fallung von reinem Baryum- 
sulfat neben Eisen gelmgt. In anbetracbt der Wicbtigkeit des Gegen- 
standes und der grossen Anzabl von Controversen , zu welcben diese 
Frage Anlass gegeben bat, durfte ein kurzes Eingeben auf die Ent- 
wicklung derselben angezeigt sein. Es sollen die Versucbe angefubrt 
werden , den Niederscblag zu reinigen , ferner die Metboden , welcbe 
auf vorberiger Entfernung des Eisens beruben, und schliesslicb die 
Metboden, welcbe eine directe Fallung gestatten. 

Die Reinigung des Baryumsulfats von Eisen kann, wie weiter 
unten ausgefubrt wird, nicbt an dem geglûbten Niederscblage voll- 
zogen werden. Den nocb îeucbten Niederscblag dadurcb von Eisen 
zu befreien, dass man ibn zunacbst mit Scbwefelammonium bebandelt 
und darauf das gebildete Scbwefeleisen in Salzsaure lest, baben 
P Jannascb und Tli. W Bicbards 0 vergeblicli versuebt. Diese 
Bebandlung ware aber, wie F W. Kuster und A. Tbiel-) mit Recht 
betonen, nocb aus einem anderen Grunde ganz feblerhaft. Das Eisen 
ist, wie unten gezeigt wiid, in Yerbindung mit Scbweîelsauie im 
Baryumsulfat entbalten. Bei der Umwandlung dieser Veibindung m 
Scbweleleisen wurde somit die in derselben enthaltene Menge Scbwefel- 
saure Irei und ausgewascben werden. 

Meineke^) bat lolgendes Yerfabien versuebt, in Falien, wo die 
Menge des Baryumsulfats nicbt sebr gross ist (0,06 bis 0,12 g) Nacb- 

0 Jouin. f piakt Chem. 39, 321 (1889) — “) Zeitschi 1 anoig Chem. 

- oin /'iSQQl 
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dem sich das in Gegenwart emes reichlichen üebers chusses von Chlor- | 
baryum in der Warme gef alite Baryumsulfat abgesetzt bat, decantirt | 
man die kalte Flussigkeit vorsichtig, ohne den Niederschlag aufzu- | 
rùhren, durch ein Filter. Dann verdampft man, wenn es nothig er- I 
scheint, die dem Niederschlage noch anhaftende Flussigkeit, giebt das | 

Filter, falls es merkliche Mengen des Mederschlages enthalt, hinzu und 1 

digerirt einige Stunden mit co ncentrirter Salzsâure anf dem ^ 
Wasserbade. Die uberschussige Saure wird darauf zum grossten Theil ; 
verdampft, 100 bis 150 ccm einer heissen, etwa 1 procentigen Chlor- 
baryumlosung hinzugef ugt , erkalten gelassen und in gewohnlicher i 
Weise weiter verfahren. Das Yerfahren giebt fast rem weisses Baryum- 
sulfat, dennoch sind die Eesultate zu niedrig. 

Fine Reinigung des feuchten Baryumsulfats ist somit aus- 
sichtslos. 

Die allerersten Yersuche hatten, wie dies am nachsten zu liegen 
scheint, die Reinigung des gegluhten eisenhaltigen Baryumsulfats 
zum Gegenstande; man schmolz dasselbe mit Alkalicarbonat, filtrirte 
aus der -wasserigen Losung der Schmelze das Eisenoxyd ab und faille 
die Schwefelsaure von neuem. Man fand indess stets zu wenig 
Schweîelsaure. 

Jannasch und Richards (loc. cit.) fanden bei ihren Yersucheu, 
es nicht moglich sei, Schwefelsaure bei Gegenwart von Eisen durch 
einfache Fallung mit Chlorbaryum zu bestimmen, die auîfallende That- 
sache, dass nach dem Gluhen des eisenhaltigen Baryumsulfats der 
roth getarbte Gluhruckstand, trotz des Gehaltes an Eisen, weniger 
wog , als der angewandten Menge Schwefelsaure entsprach, obgleich 
im Filtrate vom Baryumsulfat keine Spur Schwefelsaure nachzuweisen 
war Die Genannten fanden die Erklarung fur diese merkwurdige 
Erscheinung dann, dass das Eisen im Baryumsulfatniedeischlage mcht 
etwa emîach als Eisenoxyd enthalten ist, sondein in Form emer 
Yerbindung mit Schwefelsaure, aus welcher beim Gluhen Schweîel- 
saure entweicht. Sie haben die entweichende Schwefelsaure duich Er- 
hitzen des Niederschlages m emer Glasrohre direct sichtbar gemacht 
und durch Reaction nachgewiesen , sowie ferner eimittelt, dass die 
Menge derselben der Menge des zuruckbleibenden Eisenoxyds aqui- 
valent ist (3SO3 Fe^O»)- Der Gewichtsverlust, den die theoietische 

Menge Baryumsulfat durch die entweichende Schwefel&auie eileidet, ist 
somit grosser als ihre Gewichtszunahme iniolge der Vei unitunigung 
mit Eisenoxyd. 

Diese von Jannasch und Ricliards gefundene Thatsache zeigt 
ohne weiteies die Zwe( klosigkeit emer Reinigung des gegliihten 
BaiyumsuUcits durch Schmelzen mit Alkahcarhonat 

Lange vor dieser Entdeckung wareii aber sdioii Methodon, eine 
von Fresenius, die andere von Lunge, bekannt, welche von dem fur 
den damaliûp-n Rtfinrl <1^1- ~ ^ ■* > 
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daraut* ausgmgen, die Schwefelsaure in Abwesenheit des Eisenosyds 
zu fallen. 

Angeregt durcli die Consumenten von Schweîelkiesen , fur ^velclie 
die Frage der genauen ScliweîelbestirDmung von der grôssten Bedeutung 
ist, arbeitete K Fresenius im Jahre 1877 eine Méthode ans i), welche 
darauf beruht, das Minerai mit einem Gemisch von Xatnnmcarbonat 
nnd Kalinmnitrat zu schmelzen und die Schv^ef elsaure im wasserigen 
vom Eisenniederschlage abfiltrirten Auszuge der Schmelze zu be- 
stimmeii. Diese Méthode gilt heute noch als Normalmethode und das 
derselben zu grunde liegende Princip der Trennung des Eisens ist un- 
anfechtbar. An der Méthode selbst konnte nur ausgesetzt v'erden, 
dass die Schmelzoperationen im Tiegel fur die Technik immerhm etwas 
Missliches haben, dann aber besonders, dass bei diesem Yerfahren auch 
Sulfate, wie Baryum- und Bleisulfat, welche in den Kiesen vorkoinmen 
konnen, zersetzt werden, so dass deren Schwefelgehalt, welcher fur die 
Schwefelsâurefabrikation werthlos ist, mitbestimmt werde. 

Beiden Uebelstanden wollte G. Lunge durch sein Yerfahren auf 
nassem Wege abhelfen, welches darin bestand. den Kies mit Konigs- 
wasser zu oxydiren, die eisenhaltige Losung mit Chlorbaryum zu fallen 
und das eisenhaltige Baryumsulfat durch Behandeln mit Salzsaure zu 
reinigen. Diese Méthode lieferte in der Kegel niedrigere Resultate 
als die Schmelzmethode. Y7ahrend aber Lunge diesen Umstand als 
emen Yorzug des nassen Yerfahrens erklarte, indem dabei die oben er- 
wahnten Sulfate nicht mitbestimmt wurden , erblickte Fresenius in 
den zu niedrig ausfallenden Eesultaten emen Yeiiust an Schwefelsaure, 
hervorgebracht durch die Loslichkeit des Baryumsulfats ni Eisen- 
chloridlosung. Letzterer Einwand fallt aber fort, wenn man kalt hltrirt, 
da Lunge gezeigt hat, dass Baryumsulfat m kaltem Eisenthlond 
unloslich ist Jedenfalls war einer dei Grunde fui die zu niedngen 
Resultate Lunge’ s der spater eikamite Yerlust an Schwefehauie beim 
Gluhen des me ht ganz eisentreien Baryumsulfats 

Lunge 2) bat darauf das nasse A'eifahren dem Sehmelzvei i'ahieu 
insofein gleichwerthig zu machen veisucht, ah ei aiih dei mit Koiiigs- 
wa^ser erhalteiien Losung das Eisen durch Ammoniak ausfallte und 
die Schwefelsaure im Filtiat vom Eisenniedersiehlage bcstimnitc- In- 
folge einer spatei aiigebrachten Yeibesseiung ist das Lungt ^tlie A er- 
lahi(ni demi auch dem Fresenius’sclien Selimelzvt- liahia ii nicLt alleiu 
ni Bezug auf Genauigkeit gleichwerthig, '^ondein wn d dem Etzteieu 
wegen semer be(]uemeren Ausfuhrung in dei reclniik allgtnmiii voi- 
gezogeii Es ist abei <iusdi ucklicb liervoizulieben , da^» Lunge sein 
Adniahien nur lur die Kies<iiial} ^e be.^timmt hat, d h lui techwelth 
leiclie Erze, bel ^^elchen, iiifolge dei geiingeii Einwage (0,a g) dei Lisen- 
niedeischlag sich bequem ausAS ascheii las&t, wahreiid er fui 'fcliweîi l- 
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armere Substanzen, z. B. Kiesabbrande, welche eine Einwage von 2,5 g 
erfordern, em anderes Yerfabren angegeben bat (S. 314). 

Die Scbinelzmetbode von Fresenius ist S. 226 bescbrieben 
worden. 

Die Lunge’scbe Metbode ist S. 225 so weit bescbrieben, als es 
sicb um Oxydation und Losung des Scbwefelkieses bandelt. Die scbliess- 
licb erbaltene salzsaure Losung wird, falls em erbeblicber Kuckstand 
bleibt, von letzterem durcb Filtration getrennt oder bei nur geringem 
Euckstande direct mit Ammoniak in massigem Ueberscbuss ver- 
setzt, so dass die Flussigkeit nacb 10 bis 15 Minuten langem Erbitzen 
auf 60 bis 70° nocb stark nacb Ammoniak riecbt. Kocben muss ver- 
mieden werden- Ist der Ammoniakgerucb nacb dem Erbitzen ver- 
scbwunden oder nur scbwacb, so entbalt der Eisenniederscblag basiscbes 
Ferrisulfat, welcbes, da es sicb nicbt auswascben lasst, zu Scbwefel- 
sâureverlust Anlass giebt. Die Losung wird beiss abfiltrirt und das 
Eisenbydroxyd auf dem Filter mit beissem Wasser ausgewascben. Diese 
Operation lasst sicb bei einem von 0,5 g Scbwefelkies berrubrenden 
Niederscblage in V 2 bis 1 Stunde ausfubren, wenn man einen nicbt zu 
kleinen Tncbter von genau 60° anwendet, in welcbem das Filter glatt 
anliegt, beim 3 edesmaligen Aufspritzen des beissen Wassers den Nieder- 
scblag grundlicb aufrubrt und dafur sorgt, dass das Tricbterrobr stets 
mit Fiussigkeit ganz angefullt bleibt. 

Das Wascben wird fortgesetzt, bis etwa 1 ccm des Wascbwassers, 
mit Cblorbaryum versetzt, aucb nacb einigen Minuten keine Réaction 
aui Scbwefelsaure mebr giebt. Betragt das Gesammtvolumen des 
Filtrats mebr als 300 ccm, was sicb bei einiger Uebung vermeiden 
lasst, so dampft man bis auf ungefabr dieses Yolumen ein, sauert 
scbwacb mit Salzsaure an und fallt die kocbend beisse Losung mit 
einer ebenîalls zum Kocben erbitzten lOprocentigen Cblorbaryum- 
losung. 20 ccm derselben genugen bei einer Einwage von 0,5 g Pyrit. 
Em zu grosser Ueberscbuss muss vermieden werden, weil sonst die 
Resultate zu hocb ausfallen Man lasst den Niederscblag sicb absetzen, 
was etwa eme balbe Stunde erfordert, decantirt durcb ein Filter, uber- 
giesst denselben mit 100 ccm siedendem Wasser und decantirt nacb 
einigen Minuten von neuem Diese Operation wird drei- bis viermal 
wiederbolt, bis das Filtrat nicbt mebr sauer reagi rt, woraul das Baryum- 
sulfat auf das Filter gebracbt, getrocknet und gegluht wird 1 Thl. 
BaS 04 = 0,1373 Tble. S 

Die Methoden von Fresenius und Lunge, welcbe beide aut 
Abscheidung und Entfernung des Eisens vor der Fallung mit Cblor- 
baryum beruben, genugten allen Antorderungen , welcbe man an eme 
Méthode zur Bestimmung der Scbwefelsaure neben Eisen m Pyriten 
stellen konnte. Die erstere wurde (und wird nocb) als „Normal- 
metbode‘‘ bezeichnet und dient bauptsachlicb zu Controlanalysen , die 

îinHpva lVrû+V»r\rl r - T I 
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nisclieii Laboratorien gefunden, derart, dass der ganze Pyrithandel auf 
derselben berubt. 

Es scbien kein Bedurfniss nach einer neuen Metbode vorzalieffen, 
als eine Arbeit von F. W. Kuster nnd A. Tbiel^) erscbien, welcbe 
ein neues Interesse an der Frage erweckte. Es war diesen beiden 
Forscbern znm ersten Male gelungen, eîsenfreies Barynmsulfat in einer 
Flûssigkeit zu fallen , obne das Eisen vorber zu entîernen , und zwar 
boten sicb ibnen von vornberein zwei verscbiedene "Wege dar, auf 
welcbe sie, unter Benutzung der von Jannascb (S. 306) gefundenen 
Tbatsacbe gekommen waren, indem sie die lonentbeorie auf das Problem 
anwandten. Ber Gedankengang ist folgender: Jannascb batte er- 
wiesen, dass das Eisen nicbt als Oxyd, sondern als Ferrisulfat in 
das Baryumsulfat eingebt. Ferrisulfat kann sicb aber nacb der Tbeorie 
der Lôsungen nur aus einer Lôsung abscbeiden, welcbe Ferriionen 
und Scbwefelsaure i 0 n e n entbalt; entfernt man nun eine der lonen- 
arten (also bier die Ferriionen, auf die es ankommt) aus der Losung, 
oder druckt man sie auf eine minimale Concentration berunter, so kann 
sicb kein Ferrisulfat ausscbeiden. 

Bas Entfernen der Ferriionen kann auf zweierlei Weise gescbeben: 
entweder man fallt das Eisen z. B. mit Ammoniak aus, oder man führt 
es in ein unscbadlicbes complexes Ion uber. 

Bas erstere Yerfabren ist das von Lunge (S. 308) benutzte, je- 
docb mit dem Unterscbiede, dass das Eisenbydroxyd nicbt abfiltrirt 
wird, und bestebt darin, dass man die Losung mit Ammoniak alkabscb 
macbt, dann, obne sicb um den Eisenniederscblag zu kummern. Cblor- 
baryum binzufugt und scbhesslicb das Eisenbydroxyd durcb Salzsaure 
wieder in Losung bringt. Bas ungelost bleibende Baryumsulfat ist 
eisenlrei. 

Bas andere von der Tbeorie angezeigte Yerfabren, das Eisen zum 
Bestandtbeil complexer lonen zu macben, bestebt in der Praxis dann, 
das Eisen durcb Zusatz von Ammoniumoxalat zur Losung in ein 
Boppeloxalat uberzufubren (in dieser Yerbmdung wird Eisen aucb durcb 
Ammoniak nicbt gefallt), alsdann die Scbwefelsaure mit Clilorbaryum 
zu fallen und scbliesslicb Salzsaure binzuzufugen Bab gefallte Baryum- 
sulfat ist eisenfrei 

Benutzt man anstatt Ammoniumoxalat Ammonmmtartiat und 
Ammoniak und verfabrt im ubrigen wie vorbin, so fallt das Baryum- 
sulfat nicbt so rem aus wie beim Oxalatzusatz Kuster und Tbiel 
empfeblen daber das Tartrat nicbt 

Im weiteren Yerfolg ibrer Untersucbung ^) kamen Kuster und 
Tbiel zu der Annabme, dass sicb beim Erbitzen einer Eisenoxyd 
und Scbwefelsaure entbaltenden Losung, die complexe Eisenverbindung 

M CT Ta 


iO Jif 


‘’i iOA /'lonn 



310 


Scliwef el. 


Ferrischwefelsaure, Fe(S 04 ) 2 » bildet, welcbe, mit dem Baryum zu dera 
Salz Ba [Fe (S 04)212 verbunden, in das Baryumsulfat eingeht. 

Sie fanden dann durcli den Yersucb weiter, dass die Bildung 
dieses Salzes, also die Verunreinigung des Niederschlages durch Eisen, 
ausser durch die oben angefuhrten zwei Mittel, noch dadurch ver- 
hindert werden kann, dass man die EisenchJorid und Schwefelsaure 
enthaltende Lôsung in der Kalte mit Chlorbaryum fallt. Der Grund 
hierfûr ist im Smne der lonentheorie der, dass in der Kalte die 
Ferri- und Schwefelsaureionen nicht oder nur in beschranktem Maasse 
zu Complexen zusammentreten. 

Der beregte Zweck, eisenfreies Baryumsulfat zu fallen, mit anderen 
Worten, die Bildung von Ferrischwefelsaure zu verhindern, kann end- 
lich noch durch ein viertes Mittel erreicht werden. Da namlich zur 
Bildung complexer Yerbindungen eine messbare Zeit erforderlich ist, 
so kann diese Bildung nicht stattfînden, wenn man die Fallung so 
leitet, dass diese Zeit nicht bleibt. Es wird dieses durch die „um- 
gekehrte“ Fallung erreicht, indem man also die kalte Eisenchlorid- 
Schwefelsaurelosung m die siedend heisse Chlorbaryumlosung eintropfen 
lasst. Hierdurch wird die zu dem heissen Chlorbaryum tropfende 
Schwefelsaure (welche in der kaltenLosung mit dem Eisen noch nicht 
Ferrischwefelsaure hat biiden konnen) so schnell als Baryumsulfat aus- 
gefallt, dass die Zeit zur Bildung des complexen Ions nicht ausreicht 

Dieses sind in grossen Zugen die experimentellen Ergebnisse der 
Kûster- Thiel’schen Untersuchungen Inwieweit dieselben in der 
Praxis zu verwerthen sind und ob sie die bewahrte Lunge’sche Mé- 
thode verdrangen werden, dafur liegen noch zu wenig Erfahrungen 
vor. Kuster und Thiel selbst haben die Methoden nicht auf die 
Analyse von Schweîelkiesen angewandt , da es ihnen , wie sie erklaren, 
ruehr daraut ankam, ein bis dahin trotz aller Bemuhungen ungelost 
gebliebenes analytisches Problem mit Hulte der neueren Anschauungen 
zu losen, als eine Méthode auszuarbeiten , nach welcher in der Praxis 
gearbeitet werden sollte Ihien Untersuchungen lagon kunstlich her- 
gestellte Losungen von Eisenchlorid und Schwefelsaur(‘ von bekanntem 
Gehalt zu grunde, welche jedoch etwa 2 Atome Eisen auf o Atome 
Schwefel, also ein Yerhaltniss i), wie es ahnlich bei dei Schwelelkies- 
analyse vorkommt, enthielten, und es konnen d.thei die Yeihihren iin 
folgenden nur in dei von den Genannten scdbst b(*schi leberu'u Form 
wiedergegehen werden 

1 Beseitigung der Ferriionen duich Fallung mit Ainmo- 
nïak 20 ccm Schwefelsaure (= 0,098 g S) und 5 ccm Eisenchlorid- 
losung (“0,0s6gFe) werden mit 25 ccm Wasseï verdunnt uiid 111 
der Kalte mit 20 ccm Ammoniak (1 Yol concentnrtes Aminonuik 
0 Vol Wasser) gelallt Dann wird unter Umruhren bis 11,1 ht' zum 



Bestimmung der Schwef elsaure neben Eisen. 311 

Sieden erhitzt, worauf man 15ccm einer etwa 10 procentigen Lôsung 
von Chlorbaryum durch làngsames Emtropfen hinzngiebt. Danach 
fugt man 8 ccm Salzsanre (etwa lOprocentig) binzu, lasst die scbwach 
saure Losung zwei Stunden lang in massiger Warme mit dem Baryum- 
sulfat in Berubrung, lasst daraut wabrend einer halben Stunde abkuhlen 
und decantirt durch ein Filter. Der Niederschlag wird kalt mit 2 ccm 
Salzsaure und dann mit 30 ccm siedendem Wasser ûbergossen. Xach 
i/gstundigem Digeriren wird wieder decantirt und die Behandiung mit 
Salzsaure und Wasser wiederholt. Dann wird der Niederschlag noch 
dreimal mit kochendem Wasser durch Decantiren, schliesslich auî dem 
Filter ausgewaschen und gegluht. Derselbe ist weiss und eisenfrei. 

2. Beseitigung der Ferriionen durch Ueberfûhrung der- 
selben in Complexe mit Ammoniumoxalat. 20 ccm Schwefel- 
saure und 5 ccm Eisenchloridlosung (wie vorhin) werden mit 15 ccm 
Wasser verdûnnt, mit 25 ccm kalt gesattigter Ammoniumoxalatlôsung 
(etwa 4procentig) versetzt, zum Kochen erhitzt, mit 15 ccm Chlor- 
baryum gefallt und mit 15 ccm Salzsaure angesâuert. Die weitere 
Behandiung ist dieselbe wie vorhin. 

3 Yerhinderung der Bildung von Ferris chwef elsaure 
durch Fallung in der Kalte. 50 ccm Schwefelsaure (— 0,137 g Sj, 
10 ccm Eisenchlorid (= 0,153 g Fe, 74 g krystallisirtes Salz im Liter) 
und 20 ccm Wasser werden kalt mit 20 ccm Chlorbaryum (60 g kry- 
stallisirtes Salz im Liter) gefallt (es entspncht dies etwa 15 Proz. BaCl 2 
mehr, als zur Bildung von BaS 04 erforderlich ist) Man lasst deu 
Niederschlag absetzen, decantirt moghchst vollstândig. wâscht dreimal 
mit kaltem Wasser durch Decantiren, darauf dreimal mit je 1 ccm 
Salzsaure und 50 ccm kochendem Wasser und zuletzt auî dem Filter 
mit heissem Wasser vollends aus. 

Letztere Méthode kann wohl, selbst unter Anwendung von ge- 
eignetem Filtrirpapier (Schleicher und Schull Nr 589', Blauband), 
keinen Anspruch auî eine praktische Méthode machen. 

4 Yerhinderung der Bildung von F e r r i s ch w ef e 1 s a iir e 

durcii „umgekehrte‘ Fallung 20 ccm Chlorbaryum weiden zum 
Sieden erhitzt, in die nahe beiin Siedepunkte erhaltene Losung wird 
unter Umruhren das kalte Gemisch von 50 ccm Schwetelsciuie und 
10 ccm Eisenchlorid eini^etioptt , wonach man das Gla^ , lu wekliem 
letztere Miscliung enthalten gewesen wai , noch mit 20 ctm Wasseï in 
mehreren Portionen nachspult Nach dem Absetzen und volLtaiidigen 
Eikalteii giesst man die Losung ab , wascht den Niederschlag zweimal 
mit kaltem Wasser durch Decantiieii und lasst ihn dann eiiiige 8tund.ui 
lang mit 1 ccm Salzsaure steheii, worauf nach Zusatz von 5 ccm Wassoi 
1 4 Stuude lang erwaimt wiid Danach giesst man 50 ccm kocheiides 
Wasseï auî, welches hi^ zum Eikalten uhei dem Niedeiscblage stehen 
hhubt, decantiit und wiederholt diese Opeiation noch zweimal, wonach 
on4- Th^iUqi q wirH Dnrrb dm lanpoie Dmeiiren des 
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Nied ers cH âges mit Salzsaure und heissem Wasser wird das vom Baryum- 
sulfat mitgenssene CMorbaryum entfernt 

Was die Beurtheilung der Kuster-ThieBschen Metboden durcb 
andere Cbemiker betrifft (es kominen eigentîich nur die beiden ersteren 
Verfahren in betracht), so findet Lunge*-) an denselben keine Yor- 
züge, welcbe Grund dazu geben konnten, seine in der Praxis allgemein 
benutzte Metbode durcb die neuen Yerfabren zu ersetzen. 

0. Herting 2 ) findet in Bezug auf Genanigkeit einen kanm 
nennenswertben Ünterscbied zwiscben der L u n g e ’ scben nnd den 
Kuster-TbiePscben Metboden, giebt aber der ersteren den Yorzng. 
Meineke^) erbielt gute Resultate mit der Kuster-Tbiel’scben ersten 
Metbode; wenn er mit der Lnnge’ scben Metbode niedrigere Wertbe 
erbielt, so ist dazu zu beinerken, dass die vergleicbenden Prufungen 
nicbt an Scbwefelkies , sondern an Kiesabbranden gemacbt wurden, 
fur welcbe Lunge seine Metbode mcbt empfoblen bat. Die zweite 
Kùster-TbiePscbe Metbode (Fallen mit Oxalatlôsung) balt Wyrou- 
boîî^) nicbt fur praktiscb, weil Scbwefelsâure sicb in Gegenwart von 
Oxalsaure nicbt mit Sicberbeit bestimmen lasst. Dieser Autor bringt 
einen Beitrag zur tbeoretiscben Seite der Frage, welcber im Wider- 
sprucb zu der Kuster-Tbiel’scben Tbeorie stebt. Kacb ibm und nacb 
Yerneuil liegt die Ursacbe des Mitfallens von Eisen in Folgendem. 
In einer verdùnnten Losung von Ferricblorid bildet sicb beim Erbitzen 
in wecbselnder Menge eine Yerbindung (Fe^ Os)^ . 4 H Cl, worin n 
mindestens 4 ist, aber mit der Yerdunnung und Temperatur wecbselt. 
Fugt man zu emer solchen Losung ein Alkahsulf at , so fallt das 
gesammte Eisen in Form der Yerbindung (Fe 2 03 )M . Hg S O 4 . Setzt man 
anstatt eines Alkalisulfats Scbwefelsâure zu der Eisencbloridlosung, so 
bildet sicb diese Yerbindung nicbt, sie fallt daber aucb nicbt beim 
Erbitzen der Eisencblorid - Scbwefelsaurelosung. Da aber verdunnte 
Salzsaure die Bildung dieser Yerbindung sebr befordert, so fallt letztere 
mit dem Baryumsultat zusammen ans, sobald nacb dem Zusatz von 
Cblorbaryum anstatt der freien Scbwefelsâure sicb Salzsauie in der 
Losung befindet 

Es smd nun iiucb einige andere Metboden zu besprecben, bei 
welcben die Mitfallung des Eisens neben dem Baryiimsulfat dadurch 
verbindert werden soll, dass man die Ferrilosung durcb IJebandlung 
mit Beductionsmitteln in eiiie Ferrolosung umwandelt. 

Jannascb und Kicbards (loc. cit S 326) batten scbon versiicht, 
das Eisenoxyd zunacbst durcb Zmk in salzsauier Losung zu redii- 

Zeitscbi t anoig Chem 11), 454 (1899) — ~) Zeitschi. f angew. 
Chem 1899, S 274 und Chem -Ztg 23, 768 (1899) — Zeitschi t anal 
Chem. 38, 215 (1899) — ‘‘) llull de la Soc chim de Pans |3| 21, 1046 
(1899) — '*) Nach diesen Ausiuhiungen waie der in Bd I, H 468 erwahnte 
Niedeischlag bei der Tiennung des Eisens von Mangan duich Natiium- 
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ciren und dann die ScKwefelsaure bei Ausscbluss von Lnît in einem 
Koblendioxydstrome zu fallen. Sie erhielten Niederschlage , welcbe 
nur sehr wenig Eisenoxyd, dagegen erbeblicbe Mengen von Zink- 
oxyd entbielten Da aucb andere Eeductionsmittel, z. B. jS'atrium- 
amalgam, Magnésium, keine besseren Eesultate lieferten, so gaben 
die Grenannten die Yersucbe auf, eisenfreies Baryumsulfat in Ferro- 
losungen zu fallen. 

0. N. Heidenreich bat fast weisses Baryumsulfat und auch 
unter sicb ubereinstimmende Eesultate bei Anwendung der Eeductions- 
méthode auf Scbwefelkies erhalten. Die Losung des Kieses (0,5 g) 
wurde zur Trockne verdampft, ans dem Euckstande durcb wieder- 
boites Erhitzen mit Salzsaure die Salpetersaure verjagt und die 
250 ccm betragende Losung mit Zink in einem Kolben bis zur gànz- 
licben Entfarbung erwarmt. Nacb dem Abhltriren wurde die Losung 
mit heissem Wasser auf etwa 600 ccm gebracbt und kochend heiss 
mit kocbender Cblorbaryumlôsung unter Vermeidung eines zu grossen 
IJeberscbusses gefallt. Nacb 12stündïgem Stehen wurde das Baryum- 
sulfat mit heissem Wasser durcb Decantiren ausgewascben und wie 
gewohnlich weiter bebandelt. O. H er tin g 2) bat das Yerfahren da- 
durcb abgekürzt, dass er anstatt mit Zink, mit Zinnchlorur reducirt, 
wodurcb die Eeduction in einer balben Minute vollstàndig ist und das 
Abfiltriren des Zinks erspart bleibt.) 

G. Meineke^) bat denselben Weg eingescblagen und bespricht 
das Yerhalten der verschiedenen Eeductionsmittel. Sein Zweck war, 
ein Yerfabren auîzufinden, nacb welchem sehr geringe Mengen 
Scbwefel neben verbaltnissmassig sebr grossen Eisenmengen (also in 
Eisenerzen, Kiesabbranden, Eisensorten) scbnell und sicher bestimmt 
werden konnen. Natriumbypopbospbit ist ungeeignet, weil es 
haufig Sulfat enthalt, Scbwefelwasserstoff bat den Uebelstand, 
durcb Schwefelabscheidung milcbig getrubte Losungen zu erzeugen, 
ausserdem liegt die Gefahr nabe, dass derselbe unter dem EinSuss von 
Eisencblorid beim Erhitzen zu Scbwefelsaure oxydirt wird Jod- 
kalium, im ubngen geeignet, empfieblt sicb wegen seines hoben 
Preises nicht fur die Tecbnik. Zinnchlorur ergab zinnhaltiges 
Baryum suliat. Bei Anwendung von Zink eihielt Meineke gute 
Eesultate. 

Kiister und Tbitd’') dagegen balten mit Jannascb und 
Eichards eine eisentieie Fallung von Baryunisultat auch in Feiro- 
losiingen fur aussichtslos. Bei ibren Yersucheii mit Zink erhielten die- 
selben zu wenig Schwefelsaure und zinkhaltiges Baryumsulfat 

Nacli dem Mitgetheilten ist daher die directe Fallung der Schwefel- 

M Zeitscbr f anoig Chem 20, 23 o (1899) — ‘’) Chem -Ztg 23, 7b8 
(1899) — Zeitschr t“ anal Chem 38, 209 (1S99) ~ A Zeitschr f anurL^- 
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saure in reducirten Eisenlosungen , wenigstens fur die Analyse des 
Schweîelkieses , nicLt zu empfehlen. Es bleiben fiir exacte Bestim- 
mungen des Scbwefels in Schwefelkies nur die Méthode von Fresenius 
als Normal- uud Controlmethode, die Méthode von Lunge als speciell 
technische Méthode, sowie die Methoden von Kuster und Thiel 
ubrig^ liber die Vorzüge der letzteren bei der Analyse von Eiesen und 
dergleichen wird die Praxis zu entscheiden haben. 

Bestiminung vo gerînge Me gen vo Schwefel ueben 

yerhaltniss âssîg grosse Me ge Ton Eise . 

Die Abbrànde von Schwefelkies, welclie der Hauptsache nach ans 
Eisenoxyd bestehen und nur sehr wenig unverbrannten Schwefel (0,3 
bis 6 Proc.) enthalten, konnen nach dem Yerfahren analysirt werden, 
welches Lunge fur die Schwefelbestimmung ira Kies angegeben bat, 
und es geschieht dies auch in den Fallen, wo es auf sehr genaue Re- 
sultate ankommt. Da aber von diesem Material eine grossere Menge 
in Arbeit genommen werden inuss (2 bis 3 g), so ist das vollkommene 
Auswaschen der grossen Mengen von Ferrihydroxy d eine lastige Opera- 
tion. Auch muss bei der Auflosung anders verfahren werden als bei 
der Auflosung der Kiese. Die Abbrànde enthalten nâmlich einen Theil 
Schwefels in Form von Eisenmonosulfîd, FeS, welches beim Ueber- 
çj.essen der Probe mit dem Gemisch von 3 Yol. Salpetersaure und 
1 Yol. Salzsaure leicht etwas Schwefel als Schwefelwasserstoff abgeben 
kann. Man hauft daher, nach Lunge ^), am besten die Substanz in 
einer Ecke des Erlenmeyer-Kolbens an, ubergiesst sie rasch und 
vollstandig mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1,4 und fugt erst spater 
eimge Tropfen Salzsaure hinzu Die fernere Behandlung ist dieselbe 
wie beim Schwefelkies- Entfernen der Salpetersaure durch mehrmaliges 
Yerdampfen mit Salzsaure, Fallen des Eisens mit eineni nicht zu 
geringen Ueberschuss an Ammoniak (um sammtliche Scliwefel- 
saure in Losung zu erhalten), Auswaschen mit heissem Wasscr auf dem 
Filter uud Fallen des angesaueiten Filtrats mit Chloibaiyum 

Fur gewûhnlicbe technische Zwecke ausreichend ist das einfachere 
Yerfahren auf trockenem AVege von Watson- Lunge (loc cit.) Das- 
selbe besteht im allgeiiieinen darin, die Substanz mit einer gewogenen 
Menge von Natnunihydrocarbonat, dessen alkaliuietiischer Titer iest- 
gefetellt wurde, zu gluhen, wobei der Schwefel iii der porosen Masse 
verbrennt und in Natnumsulfat ubeigeht 

2 FeS, 4NaoCO., 4- 15 0=::rFe,0, + 4Na,S(), | 4 0()„ 

so dass man duich Zurucktitriren des unveranderten Natriumearhonats 
den Schwefelgehalt berechnen kann Man veiîahit tolgendcTinaassen 
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Grenau 2 g Natriumliydrocarbonat von bekanntem Titer werden in 
einein Nickeltiegel von etwa 20 ccm Inhalt mit genau 3,183 g der fein 
gepulverten Abbrande innigst vermiscbt und im bedeckten Tiegel nber 
orner kleinen Gasflamme, deren Spitze eben den Boden des Tiegels 
berûbrt, lOMinnten lang erbitzt. Dieses Erbitzen bat nur den Zweck, 
das Hydrocarbonat in poroses Carbonat umzuwandeln. Danacb wird 
wieder umgerubrt nnd der bedeckte Tiegel lÔÜMinuten lang ûber emer 
stârkeren Flamme, aber nicbt bis zum Scbmelzen der Masse, er- 
bitzt. Die Masse mnss znletzt bis oben bin deutlicb rotbglubend sein, 
dunkle Botbglutb genugt nicbt. 

Nacb dem Erkalten entleert man den Tiegel in eine Porcellan- 
scbale. War die Operation ricbtig geleitet, so ist die Masse schwarz 
nnd poros, wabrend braunrotbe Farbe auf zu gelindes Erbitzen, eine 
scbwarze gescbmolzene Masse anf zu starkes Erbitzen deuten wurde. 
Man kocbt mit Wasser ans, fugt concentrirte n entrai e Kocbsalz- 
losung binzu, filtrirt nnd wascbt den Ruckstand mit verdûnnter Kocb- 
salzlosung bis zum Ausbleiben der alkaliscben Reaction ans. Nur durcb 
den Zusatz der Kochsalzlosung (entweder vor oder nacb dem Kocben) 
ist es moglicb , ein klares , von Eisenoxyd freies Filtrat zu erbalten 
(Lunge). Letzteres wird auf Zusatz von Metbylorange mit Xormal- 
salzsaure bis zur Rotbfarbung titrirt. 

Berecbnung. 1 ccm n-Salzsaure entspricbt 0,05266g Na 2 CO]. 
Wurden «ccm 7Z-Salzsaure zum Titriren von 2g Natriumbydro- 
carbonat, und b ccm zum Zurucktitriren verbraucbt, so sind (a — h) 
0,05266 g Na 2 C 03 in Na 2 S 04 umgev andelt worden. Hieraus berecbnet 
man den Scbwefelgebalt in Procenten mit Hulfe der Proportionen 

Na.CO. S 

105,31 31,83 = (a — b) 0,05266 .r , (H = 1) 

nnd 

Substanz S 

3,1 S3 rr = 100 ?/, 

woraus 

// — ^ Proc Scliwefel 

' J 

Zur Erlangiing gutei Resultate ist die vorge^'clniebene Art und 
Weise des Erliitzens genau zu beobacbten, der dickw anclige Nickel- 
tiegel ist bierzu bel weitem besseï geeiguet als ein duun^^ andigei Platin- 
tiegel. Wabrend des Erhitzens dart der Tiegel nicht geotinet imd 
nocb ^^enlger in der ]\Lisse geiuhit werden, damit kein A ( rlust durcb 
Veistauben eintritt , liei oîtenem Tiegel konnte die Masse au^serdem 
ans sclnretelhaltigen Yerbrennungsprodiu ten des Leucbtgase's Scliwefel 
aufnchnien Die Kochsalzlosung muss neutral nnd trei von Calcium- 
und Magnesiiinicblorid sein, w^eil diese Salze eine entspiecbeiide Meiige 
U 1 mi, v-prbriiK hen w iirdeii 
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Bel hohem Zinkgehalt ist diese Méthode, nacli Lunge, mcht an-* ^ 
wendbar, in diesem Balle muss das nasse Yerfahren benntzt werden. I 

dchtsanalytisclie Bestîmmung der Schwefelsâure 
in Sulfate . 

am meisten angewandte Méthode ist die gewichtsanalytiscbe,. 
m Fallen roit Chlorbaryum nnd Wagen des Baryumsulfats 
Jedoch sind auch maassanalytische Meihoden in GebraucL 
ch die Fàllung mit Chlorbaryum im Princip erscheint, so ver- ' 

lese Méthode dennoch die Beobachtung einiger Vorsichtsmaass> i 

um das Baryumsulfat erstens vollstandig, zweitens frei von I 

Tungen nnd drittens in leicht filtrirbarem Zustande zu erhalten, | 

laher zu berucksichtigen , ob in der zu îallenden Losung Sub- i 

enthalten sind, welche erstens die Loslichkeit des Baryum- | 

begünstigen, zweitens vom Baryumsulfat mit niedergerissen | 

, drittens ist die Art und Weise, in welcher der Chlorbaryum- I 

n’îolgt, von Einfluss auf die BeschaSenheit des Niederschlages. | 

Jjjinîluss der Gegenwart von Sauren. Da die Fallung immer ^ 

in Gegenwart von Salzsaure erfolgt, so ist zu beachten, dass nach den 
Versuchen von K Fresenius und E. Hintz^) bei einem Gehalt von 
7 bis 8 Proc. Salzsaure in der Losung schon ein betrachtlicher Ueber- 
schuss an Chlorbaryum erforderlich ist, um keinen Yerlust durcb 
Loslichkeit des Baryumsulfats zu erleiden. La aber ein zu grosser 
Ueberschuss an Chlorbaryum seinerseitss die Genauigkeit der Bestim- 
mung beeintrachtigt (s. weiter unten), so darf die zu fallende Losung 
nur massig angesauert werden 2 ). Ein zu grosser Ueberschuss an Salz- 
saure kann durch Natriumcarbonat (oder durch schwefelsaurefreie 
Natronlauge) abgestumpît werden. Ein Ueberschuss an Salpetersaure 
muss unbedingt durch Abdampfen entfernt werden, weil Alkalinitrate 
nicht allein die Loslichkeit des Baryumsulfats merklich erhohen, son- 
dern auch, wie weiter unten gezeigt wird, sonst schadlich sind. 

Einfluss der Gegenwart von Alkalichlorid, -nitrat und 
-chlorat Kommt man in die Lage, uberschussig voihandene Salz- 
saure abstiimpfen zu mussen, so ist hierzu Natrium car])onat dem Ainmo- 
nïak vorzuziehen. Grosse Mengen Salzsauie konnen iedoch durcb 
Neutralisation deshalb nicht unsch.jdhch gemacht werden, weil die 
grossen Mengen des entstehenden Chlornatiiums ihrerseits losend aiit 
das Baryumsulfat einwirken ') (bei Chlorammoniiim ist dies in nocb 

Zeitsclii 1 anal Chem 35, 170 (1890) — 2) liei dei Caliung des 
13ai>ums duich Schwetelsauie kann dei losende Einfluss dieseï Sauien duich 
ubeischussige Schwefelsauie nnschadlich gemacht werden, da dieseï Ueher- 
schuss fui die Eallung nicht nachtheilig ist (veigl. Bd T, S 784) — Eie- 
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hoherem Grade der Fall). Entfernen des Saureuberschusses durch Ab- 
dampfen ist daFer vorzuziehen ^). 

Handelt es sich um die gewichtsanalytische Bestimmung von reiner 
Scbwef elsaure , z B. um die Contrôle einer Normaisanre, so kann die 
Fallung direct in der nicht abgestnmpften Saure vorgenommen werden, 
ein Verfahren, welches von JannascK und Richards sowie von 
Knster nnd Thien) bei ihren Untersucbnngen (S. 309) angewandt 
wurde. Man verdunnt 10 ccm Normalschwef elsaure mit 100 ccm 
kochendem "Wasser, versetzt mit 4 ccm verdunnter Salzsaure und fâllt 
mit einem kleinen Ueberschuss von 10 procentiger Chlorbaryum- 
lôsung (13,5 ccm). 

Will man jedûch einen Scbwef elsauregehalt in der Salzsaure des 
Handels bestimmen, so ist nach G. Lunge^) die Abstumpfung der 
Saure mit Natrmmcarbonat (oder Natronlauge) unerlasslich , man erhalt 
sonst viel zu niedrige Resultate, weil die freie Salzsaure bei weitem 
losender wirkt als das gebildete Chlornatrium. Alkalinitrat erhoht, wie 
schon erwahnt, die Loslichkeit merklich, Kaliumchlorat nicht, beide Arten 
von Salzen kommen jedocb nicht in betracht, weil es aus den unten 
angegebenen Grunden als allgememe Regel gelten muss, dieselben vor- 
her durch Abdampfen mit Salzsaure zu zerstoren. 

Ueber die Mitfallung von Eisen ist S. 306 ff. Ausfiihrliches an- 
gegeben worden. Das Baryumsulfat bat die Eigenschaft, wenn es in 
Gegenwart von Kalium- oder Natriumnitrat oder von Kaliumchlorat 
gefallt wurde, erhebliche Mengen dieser Salze einzuschliessen. Das 
mitgenssene Kaliumchlorat lasst sich wohl entfernen, indem man das 
geglubte Baryumsulfat mit verdunnter Salzsaure erhitzt, die letztere 
fast vollstandig verdampft und den Ruckstand mit heissem Wasser 
auswascht. Die Nitrate lassen sich aut diese Art nicht entfernen. Es 
bliebe daher nur die umstandliche Reinigung durch Schmelzen des 
Baryuinsulfats mit Natriumcarbonat und Wiederfallung der Schwefelsaure 
in dem mit Salzsaure angesauerten wasserigen Auszuge der Schmelze 
ubrig (veigl auch Bd. I, S 784). Das Sicherste ist daher, Nitrate 
und Chlorate vor der Fallung durch mehrfaches Eindampfen der sultat- 
haltigen Losung oder der Substanz mit Salzsaure zu zersetzen Chlor- 
natrium verursacht keine Yerunreinigung des Niederschlages. Ein 
grosser Ueberschuss an Chloibaryum, welcher im allgemeiuen der Los- 
lichkeit des Baryumsulfats durch andere Salze entgegenwirkt , ist des- 
hall) zu vermeiden, weil der Niedeischlag auch leicht Chlorbaryum ein- 
schliesst Man fugt daher, als allgememe Regel, Chlorbaryum nur in 

0 Bel dei Balluug des Baiyums durch Schwefelsauie sind oiosseie 
Mengen von Chloi ammonium odei Cliloinatiium nicht schadlich, veil man 
den losenden Emfluss derselben duich giosseien Zusatz von Schwefelsauie 
unschadlich machen kann (veigl Bd 1, S 784) — D Journ f piakt Chem 
39, 327 (1889) — Zeitschi. 1 anorg Chem 19, 98 (1899) — D Chem 
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massigem Ueberschuss liinzu. Bei Gegenwart von Salpetersaure îallt 
das Baryumsulfat , infolge Mitreissens von Baryumnitrat, sehr verun- 
reinigt nieder, ein Grund melir, die Salpetersaure zu entfernen. 

Der Niederschlag von Baryumsulfat setzt sich langsamer ab als 
irgend ein anderer ^Niederscblag, wenn man nicht besondere Kunstgriffe 
anwendet, um ihn gleich in kornigerForm abzuscheiden. Zunacbst ist 
die Losung des Sulfates entsprechend zu verdunnen, um ein moglicbst 
schnelles Absetzen zu erzielen. Die Gegenwart von Chlornatrium wirkt 
gunstig auf die Abscbeidung ein. Die Fallung muss ferner in siedend 
beisser Losung vorgenommen werden. Ueber die Art und "Weise, das 
Chlorbaryum zuzusetzen , werden verscbiedene Yorschriften gegeben. 
Lunge setzt, wie S. 308 bescbrieben, zu der siedend beissen Losung, 
nacbdein er die Lampe entfernt bat, die ebenfalls siedend beisse lOpro- 
centige Losung von Chlorbaryum langsam aber fortwabrend unter 
bestàndigem Umrubren binzu, so dass der Zusatz 1 bis 2 Mmuten m 
Ansprucb nimmt. Lunge bat mebrfacb durcb vergleicbende Versucbe 
gezeigt, dass das von Gladding empfoblene secundenweise Zutropfeln 
aus einer Burette unnotbig ist. Ein ebenso gutes Résultat erzielt man 
aber aucb, wenn man zu der im Kocben erbaltenen Sulfatlosung die 
kalte Cblorbaryumlosung tropfenweise zusetzt und das Kocben 
unter Umrubren nocb kurze Zeit fortsetzt. Die weitere Bebandlung 
des Riederscblages ist S. 308 und das Gluben des reinen Baryumsulfats 
Bd. I, S. 783 angegeben. 

Will man zur grosseren Sicberheit das Baryumsulfat auf loslicbe 
Yerunreinigungen prufen, so verfabrt man nach R Fresenius ni 
folgender Weise Man erwarmt den Niederscblag nacb dem Wagen 
mit verdunnter Salzsaure langere Zeit auf dem Wasserbade, giesst 
duicb ein klemes Filter ab und wascbt durcb Décantation mit sieden* 
dem Wasseï aus. Da die Salzsaure aber aucb etwas Baryumsaltat 
gelost baben kann, so verdampft man die Waschflussigkeiten fast zur 
Trockne, fugt Wasser binzu und filtrirt die geringe Menge von 
Baryumsulfat auf das kleme Filter, welcbes nacb dem Auswaschen 
und Trocknen mit dem grosseren Filter zusammen verasclit wird. Den 
mit der Filterasche veremigten Niederscblag glulit man von neuem 
und erkeimt an einer etwaigen Gewicbtsabnahme , ob fremde Salze 
zugegen waren 

Eiiie Yerunreinigung des Baryumsulfats mit Dlatin kann statt- 
bnden, wenn der Herstellung der Sulfatlosung ein laiigeies oxydirendes 
Scbmelzen einer Substanz mit Alkalicarbonat und -mtrat odei -chlorat 
vorausgegangcn ist. Die Remigung kann in dieseni Falle nui dur ch 
Scbmelzen des gegluhten Baryumsulfats mit reinem Natriumuirbonat 
bewirkt werden. 
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Maassanalytische Bestimmung der Scliuefelsâure 
in Sulfate . 

Yon den vielen in Yorschlag gebracliten Titrirmethoden fur die 
Bestimmung der gebundenen Schwefelsâure ist die von E. Wilde n- 
stein noch immer eme der besten. Man wendet sie indess m der 
Technik nur da an, wo es sicb um baufig wiederkebrende Arbeiten 
bandelt. Fur genaue Bestimmungen lasst sicb die gewicbtsanalytiscbe 
Méthode durcb keine einîacbe Titrirmetbode ersetzen. 

Die Metbode bestebt darin, die Schwefelsâure durcb eine gemessene 
Menge Cblorbaryumlosung von bekanntem Gebalt, von welcher ein 
Ueberscbuss angewandt wird, zu f allen und diesen Ueberschuss durcb 
eine Losung von Kalium cbromat, welcbe der Cblorbaryumlosung âqui- 
valent ist, zuruckzumessen. Die Endreaction siehe weiter unten bei 
der Ausfubrung. Diese Losungen baben den Yorzug, dass sie sicb 
aus leicbt rein zu erbaltenden Salzen durcb einfache Wagung her- 
stellen lassen. 

Bereitung und Prùfung der Titrirflùssigkeiten. Um eine 
Cblorbaryumlosung darzustellen , von welcher 1 ccm 0,02 g SO- ent- 
spricht, bat man gemass dem Schéma- 

H 2 SO 4 + BaCl^ + 2 H 2 O = BaSO^ -f 2HC1 -f- 2 H 2 O 

79,47 S O 3 242^52 

und der Proportion 

79,47 242,52 = 0,02 x, woraus x — 0,061034, 

61,034 g krystallisirtes Chlorbaryum zu 1 Liter zu iosen 

Der Chromatlosung , welcbe aus Kaliumdichromat bereitet wird, 
giebt inan eme solche Starke , dass 2 ccm derselbeii 1 ccm der Cblor- 
baryumlosung ausfallen 

2 (BaCk + 2 lIoO) + Kg Cl, O, = 2 BaCrO^ + 2 KCl + 2 HCl + 4 H,0 

2 242,52 292,28 

61,034 

2 242,52 292,28 = ^ x, a = 18,3s9 

Man lost al&o l(S,3cS9 g K^Cr^Oj m Wasser, iugt zur Urnwandhing 
in noi males Chromât Ammoniak hinzu, bis die rothe Faibe m Blas-s- 
gelb ubergeht, und verdunnt auf 1 Litei 

Zunachst priitt man, ob 1 ccm Chlorbaryum wnklich von 2 ccm 
der Chromatlosung gefallt wird, mdem man 10 ccm dei Chloi baryuiu- 
losiing mit etwa 50 ccm Wasser verdunnt, zum Sieden eilutzt und 
20,4 ccm Chromatlosung (also emen üelmrschuss) hinzuîugt Nacli dem 
Absetzen des Niederschlages muss die Flussigkeit gelblich gefarbt er- 
scheinen Euhit die Gelbfarbung genau von den ul)erschussig zu- 
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geîugten 0,4 ccm Chromatlosung lier, so muss die LosuDg auf Zusatz | 
von genau 0,2 ccm Cblorbaryum wieder farblos werden. î 

Ausfûhriing der BestimmuHg. Man bringt die Substanz m | 

ein Kolbcben von etwa 200 ccm Inhalt, lost in etwa 50 ccm Wasser, | 

erbitzt znm Sieden und lasst Chlorbaryumlosnng zulauten, bis man | 

sicher ist, dass aile Scbwefelsaure gefaUt ist, vermeidet aber einen zu j 

grossen Ueberscbuss. Darauf kocbt man Va 1 Minute und fugt, î 

falls die Losung sauer reagirt, koblensauretreies Ammoniak bis zum \ 

Vorwalten hinzu. Zu der siedend heissen Flussigkeit lasst man dann, 
gleicbgultig, ob dieselbe trube ist oder nicbt, Chromatlosung in Mengen j 

von je°0,5 ccm zufliessen, bis die nberstehende Flussigkeit, welche sich i 

jetzt rasch klart, deutlick gelb gefarbt ist, worauf man die Chromât- j 

losung bis zur ganzlichen Entfarbung zutropfelt. Mit einigen Zehntel- | 

Cubikcentimetern -wird dies gewohnlich erreicht; man thut indess gut, ; 

den Niederschlag vor iedem neuen Zusatze sich absetzen zu lassen, I 

um die Entfarbung der uber dem gefarbten Niederschlage stehenden | 

Flussigkeit hesser erkennen zu konnen. | 

Wurden a ccm Chlorbaryum und 5 ccm Chromât verbraucht , so | 

enthalt die Probe (a — 0,02 g SOj. 

Da ein etwaiger Kohlensauregehalt des Ammoniaks eine Fallung 
Yon Baryumcarbonat und somit einen Fehler veranlassen wurde, so 
setzt E. Fleischer welcher die Méthode eingehend gepruft und noch 
erweitert hat, vor dem Kochen ein paar Tropfen Chlorcalcium hinzu 
Bel der Anwendung der Méthode auf Magnésium-, Zink-, Cadmium- 
sulîat lost man die Substanz unter Zusatz von Salmïak in Ammoniak 
und verfahrt, wie vorhin angegeben. 

In Gegenwart von Alkalitartrat oder -citrat ist die Méthode nicht 
anwendbar, weil dieselben Baryumchromat auflosen. 


A alyse des Sulfats der Sodafabrike . 

Dasselbe enthalt ausser normalem Natriumsulfat noch Natriiim- 
hydrosiilfat, Salzsaure, sowie Eisen- und Thonerdesalze , wodurch die 
saure Réaction des Productes bedingt wird, ferner Chlornatrium, Kalk, 
Magnesia und in Wasser unlosliche Yerunreinigungen. Fur die tag- 
liche Betriebscontrole wird ausser dem Chlornatriumgehalt nur die 
Gesammtaciditat bestimmt, d h. man neutralisirt die Losung des Sul- 
fats mit Normalnatronlauge und berechnet den Gesammtlaugeverbrauch 
auf SO3. 

Nach Lunge 2 ) lost man 20 g Sulfat zu 250 ccm und titiirt 50 ccm 
der Losung auf Zusatz von Lackmustinctur oder Methylorange mit 


1) Jouin f picikt. Chem 113, 312 (1872) — Chem -techn Unteis-. 
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NormalnatroBlange bis ziir Neutralisation. Was die Bereclinung an- 
langt, so mag bei dieser Gelegenbeit auf den Unterschied bingewiesen 
werden, welcher sicb fur die Praxis ergiebt, je nacbdem man mit 
Normallosungen auf der Grundlage H = 1 oder 0 = 16 oder mit 
empiriscben Losungen arbeitet. Eine Normalnatronlauge, aui: der 
Grundlage H = 1 bereitet, entbalt nach S. 282 in 1 ccm 0,03976 g 
Na O H und entspricbt nach der Gleichung: 


2NaOH 4- H2SO4 = Na2S04 + 2H2O 

2.39,76 8 03 = 79,47 


0,07947 

2 


= 0,03974 g SO 3 . 


V7erden ^^ccm derselben zur Neutralisation der oben angewandten 
4 g Sulfat verbraucht, so ist der Procentgehalt an Saure (ausgedruckt 
3 974 n 

in SO3) gleich Proc. SO3. üm diese Eechnung zu umgehen, 


müsste man 3,974g Sulfat, anstatt 4g zur Titration verwenden, also 
5.3,974 = 19,87 g Sulfat, anstatt 20 g autlosen zu 250 ccm. Die 


obige Formel fur den Procentgehalt an SO3 ware alsdann 


3,974 

3,974 


n oder 


% Proc., d. h. jeder Cubikcentimeter Lauge entspricht unter den ge- 
gebenen Versuchsbedingungen 1 Proc. SO3. 

Wird die Normalnatronlauge aut der Grundlage 0 = 16 bereitet, 
so enthalt dieselbe 40,06 g NaOH im Liter. 

Nach der Gleichung 


2 NaOH + H2SO4 = NagSO^ 2H,0 

2 40,06 8 03 = 80,06 


entspricht alsdann 1 ccm Lauge 0,04003g SO.. 

Werden 20 g Sulfat emgewogen und 4 g zur Titration benutzt, so 

ware das Résultat Proc. SO3 Zur Vereinfachung der Formel 

musste man in diesem Falle 5.4,003 = 20,015 g Sulfat zu 250 ccm 
aufJo&en 

Eine empinsche Lauge, welche bei der Einwage von genau 20 g 
die Piocente SO^ direct duich die Zabi der verbraucbten CuLikcenti- 
meter angiebt, niubste demiiath so eingestellt werden , dass 1 ccm dei- 
selben genau 0,04g S()^ entspiicbt 

Will man die duich die Eisen- und Thonei desalze bedingte Aci- 
ditat nicht mit bestimmen, so titnrt man, obne Zusatz eines Indicators, 
bis die ersten FJocken eiues bleibenden Xiedei scblages voii Fei n- 
bezw Alummmmbydioxyd erscheiiien, wekbe die Sattigung der tieien 
Saure und des Natriumhydrosulfats anzeigen 

Zur Bestimmuiig des Cblorn ati lums veisetzt man 50 ccm 
der vorbin dargestellteii Losung mit dem zur Neutralisation erforder- 

11 ,^ ^ ^ i7TTTl-pn Vnliiiiipn Normal- 
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natronlauge, îugt einige Tropfen Kahumchromatlosung hinzu und titrirt 

mit ü. - Silbernitratlosung (1 ccm = 0,016869 g AgNOg = 0,005806 g 
10 

Na Cl, H = 1), bis der Niederscblag von Chlorsilber nacb dem Um- 
scbûtteln scbwach rosa gefarbt erscheint. Wurden nccm bilbeilosung 
zugesetzt, so enthalten die 4 g Sulfat 0 0058U6 n g Na Cl oder 0,145» 
Proc. Na Cl Das Nabere siehe bel „Chlor“. 

Fur die Eisen- und Aluminiumbestimmung lost man 10g 
Sulfat und titrirt in der Halfte der Losung das Eisen, nach der Ré- 
duction mit Zink und Scbwefelsaure, mit Chamaleon (Bd. I, S. 447 fi.). 
Sehr geringe Mengen von Eisen werden nach S. 292 colorimetrisch 
bestimmt 

In der anderen Halite der Losung bestimmt man die Summe der 
Oxyde des Eisens nnd des Aluminiums und berechnet letzteres aus der 

DiSerenz (vergl. Bd. I, S. 568, 4). 

Bestimmung des Kalks und der Magnesia. Man eiwarmt 
10 g Sulfat auf Zusatz von etwas Salzsaure, bis ailes Losliche gelost 
ist, îugt Salmïak und Ammoniak binzu und bestimmt im Fiitrate den 
Kalk nacb Bd. I, S 794, 2. 

Im Fiitrate von Calciumoxalat wird die Magnesia nach Bd. I, 
S 830 bestimmt. 

Kommt es auf die Kenntniss des Gehalts an Natriumsulfat 
(z B. fur den Glasfabrikanten) an , so lost man 1 g Substanz aut , îallt 
Eiseu, Aluminium und Kalk duich Zusatz voii Salmïak, Ammoniak 
uiid Ammoniumoxalat, filtrirt und verdampft das tiltiat m der Platin- 
schale aut Zusatz einiger Tropten Schwetelsaure und bestimmt das 
Gewicht des nach Bd. I, S. 856 bezw 848 gegluhten Sultats. Dasselbe 
enthalt indess das Chloi natrium in Foim von Sulfat sowie das IMag- 
nesiumsuliat, deren Mengen, aus den vorhergehenden Bestimmungen 
berechnet, abzuziehen sind (1 NaCl — 1,2 1 52 Na 2 S 04 , lMgO = 2,984 
MgS 04 ) Lie Ditierenz ist das Gewicht des in 1 g Substanz ent- 
haltenen Na 2 S 04 . 

Ein schnelleres Verfahren, weil dasselbe die Kenntniss des Magnesia- 
gehaltes nicbt voraussetzt, ist das von Isbert und Venator *) an- 
gegebene. Man lost etwa 2 g Sulfat in moglichst wenig lieissem Wasser, 
fugt etwas Ammoniak und hierauf Ammoniuincarbonat Imr/u, bis kein 
weiterer Niedeischlag mehr enlstelit Letzterei wird abfiltriit, in 
Salzbaure gelobt und auf die angegebeiie Ait noclimals getallt, wonach 
man mit lieissem Wasser auswascht l)erseil)e eut liait das Unlosliche, 
Eisen und Aluminiumhydrox^ d, sowie Calcium- und Magiiesiuincai boiiat, 
wabrend die Losung das N atrium suit at, Chloi natrium und die treie 
Saure an Ammoniak gebunden enthalt Zur Uinwandlung des ( hior- 
natriums lu Sulfat setzt man fur den Fall, dans niclit Amuioiiiumsultat 
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genug vorhanden ist, eine geringe Menge Schwefelsaure oder Ammo- 
niumsultat hinzu, verdamptt und gluht wie Yorhin und zieht die 
dm ch Titration gefundene Menge Chlornatrium , in N atrium suif at um- 
gerechnet, ab. 

Ueberschwefelsâure (PerschTrefelsâure) u d Persulfate. 

Das Schwelelheptoxyd, SjOj, biJdet eine klebrige Flùssigkeit, welche 
bel 0° unter Bildung Yon Kornchen, Nadeln oder Blattcben erstarrt. 
Dieselbe ist leichtfluchtig und zersetzt sich beim Autbewabien all- 
mahlich, scbnell beim Erhitzen m Schwefeldioxyd und Sauerstoff. 

Wasser zersetzt das Heptoxyd nach der Gleicbung* 

2S,07 + 4H2O = 4H2SO4 +- O2. 

Die dem Heptoxyd entsprechende Saure ist unbekannt. Dagegen 
werden deren Salze jetzt in grossen Mengen dargestellt und techniscb 
verwerthet. Dieselben leiten sich ab Yon der bypothetischen Saure 
H 2 S 2 O 8 . Das trockene Kaliumpersulfat zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Bildung Yon Kaliumsulfat, Schwefeltrioxyd und Sauerstoff: 

2K2S2O3 = 2K2SO4 + 2SO3 + 0,. 

Das Kaliumpersulfat K 2 S 2 O 8 besitzt von allen bis jetzt unter- 
suchten Salzen die geringste Loshchkeit. 100 Thle. Wasser von 0^ 
losen 1,77 Thle des Salzes Die Losung zeigt neutrale Reaction. Sie 
zersetzt sich allmahlich, schneller beim Erhitzen, unter Bildung von 
Kaliumsulfat und Freiwerden von Sauerstofi: 

2K2S2O, + 2H2O = 2K2SO4 + 2H2SO4 -K O2 

Die Losung des Kaliumpersullats besitzt stark oxydirende Eigen- 
schahen Ferrosulfat wird zu Ferrisulfat oxydirt, Losungen von Silber-, 
Kupfer-, Mangan-, Kobalt- und Nickelsalzen hefern beim Erwarmen 
mit Kaliumpersulfat sammtlich Niederschlage der hoheren Oxyde dieser 
Metalle Salzsaure entwickelt Chlor, Jodkalium wird unter Abscheidung 
von Jod zersetzt und Alkohol zu Aldehyd oxydirt 

Das Ammoniumpersulfat ist weit loslicher als das Kahumsalz * 
100 Thle Wasser von 0^^ losen 58,2 Thle desselben auf. Das Baryum- 
persultat, BaS20^s + SUgO, lost sich leicht lu Wasseï , weshalb Lo- 
sungen von Persultaten mit Chlorbaryum keine Failung geben Das 
Bleisalz, PbSgO^ + 311,0, ist an der Luft zeifliesslich 

Quantitative Bestimmung der Persultate. 

Bei der Werthbe&timmung von Persulfaten komint es aut Er- 
mittelung ihres Gehaltes an wirksamem Sauerstofi:, also des Oxydations- 
werthes an 

Duich Umkrystallisiren von technischem Kaliumpersulfat erhalt 
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eine opalisirende Trubung giebt. Ein solcbes Salz wird am einfacbsten 
durcb Gliiben im Platintiegel bis zur Gewichtsconstanz analysirt, wobei 
das Anwarmen zur Yerbutung von Decrepitation vorsicbtig gescbeben 
uss. Aus dem aus Kalium suif at bestehenden Gluhrûckstande lasst 
sicb die Zusammensetzung des Persulfats berecbnen. 

Die Gebaltsbestimmung eines beliebigen Salzes wird auf maass- 
analytiscbem Wege durcb Hmzufûgen einer bekannten Menge von 
Ammoniumferrosulfat und Zurucktitriren des nicbt oxydirten Eisen- 
oxyduls mit Cbamaleon bestimmt. Nacb den Yersucben von M. Le 
Blanc und M. Eckardt^) sind dabei folgende Punkte zu berück- 
sicbtigen 

Die Oxydation des Eisenoxyduls durcb Persulfat veidauft bei 
gewobnlicber Temperatur langsam, sie erfolgt um so schneller, je 
grosser der Ueberscbuss an Eisenoxydul ist. Sie verlauft aucb bei 
genngem Ueberscbuss scbnell, wenn man bei erbobter Temperatur 
arbeitet. 

Zur Ausîubrung desYersucbes lost man das betrefîende Salz, z B. 
etwa 2,5 g Kaliumpersulfat, in Wasser und fullt zu 100 ccm auf. Yon 
dieser Losung nimmt man 10 ccm beraus, versetzt mit 5 ccm Scbwefel- 
sàure (spec. Gew. 1,16) und darauf mit einem solcben, genau gemessenen 
Yolumen von Ammoniumferrosulfatlosung (etwa 30 g im Liter), dass 
l bis 10 ccm derselben im Ueberscbuss bleiben. 

Die Eisenlosung ist mit einer Permanganatlosung (etwa 2,4 g im 
Liter) eingestellt. (Der genaue Titer der letzteren ist natùrlicb nacb 
den bekannten Metboden Bd I, S 448 ff. festgestellt worden.) Nacb 
dem Zusatz der Eisenlosung fugt man etwa 100 ccm destillirtes Wasser 
von 70 bis 80® binzu und titrirt sofort den Ueberscbuss an Eisen- 
oxydul mit der Cbamaleonlosung zuruck. 

Nacb der Gleicbung* 

S2O7 + 2FeO = 2SO^ + 

174,82 2 55,6 

entspricbt Ig Eisen 1,572 g S0O7 [= 2,413 g K2S20^ = 2,037 g 
(NH:^,S,0,]oderl5,88g0(H=l). 

Bewirkt man die Temperaturerbobung der Mischiing vor dem 
Zurucktitriren nicbt, wie angegeben, durcb Hmzufugeii von warmem 
Wasser, sondern durcb Erwarmeii, so mass die Luft im Kolbeii wahrend 
des Erwarmens durcb Koblendioxyd verdi aiigt weiden. 

Dieselben Resultate, wie in der erwartnten Losung, erlialt man m 
der kalten Losung, wenn man die Miscbuug des Persultats mit der 
Eisenoxydullosung nacb dem Yeidunnen mit 100 ccm Wasser eine 
balbe Stunde bei gewobnlicber Temperatur untei einer Kohlendioxyd- 
atmosphare (oder aucb obne Koblendioxyd emiacb im gescblossenen 
Kûlben) stehen lasst und dann mit Permanganat zui ucktitnrt. 
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WoUte man in einer niclit erwârmten Lôsung “sofort zuruck- 
titriren, so mûsste man einen üeberscîinss an Eisenlosung von wenig- 
stens 100 ccm hinzufûgen, nm noch ein annaherndes Résultat zu 
erhalten. 

G. H. M O n d 0 1 f O 1) fuhrt die Bestimmung auf jodometrisckem 
Wege ans. 2 bis 3 g der Probe werden in kaltem Wasser gelost, die 
Losung auf 100 ccm yerdunnt und 10 ccm derselben auf Zusatz Yon 
ûberscbussigem Jodkalium (0,25 bis 0,5 g) in einer DruckSascbe lOJVIi- 
nuten im Luftbade auf 60 bis 80^ erwârmt. Das ausgescbiedene Jod 
Vh 

wird mit — -Thiosulfatlosung, gegenEnde auf Zusatz von Starke, titrirt. 
Die Zersetzung verlàuft nach dem Schéma: 

KaSaOs + 2KJ = 2K2SO4 + J2» 

268,42 2.125,9 

U 

wonacb also 1 ccm — -TbiosuRat (= 0,01259 g J) 0,01342 g KgSaOs 

oder 0,01133 g (^114)28203 entspricbt, 

E. Rupp^) grundet die Bestimmung der Persulfate ebenfalls auf die 
Ermittelung des ausgeschiedenen Jods, lasst aber die Persulfatiosung 
auf die mit verdunnter Scbwefelsaure (5 ccm zu 20 ccm der Losung) an« 
gesàuerte Jodlosung einwirken, wozu zwei Stunden erforderlicb sind. 
Die Zersetzungsgleicbung ist im Wesentlicben der obigen gleich : 

K2S2O3 -j- 2 KJ -|- 2H2SO4 = 4KHSO4 -j- J2 


Chem.-Ztg. 23, 699 (1899). — ®) Aich d Pharm 238, 156 (1900). 
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(Jualitativer Nacliweis. 

Cblor im gasformigen Zustande ist an semer gelbgrunen Farbe, 
dem erstickenden Gerncb nnd der bleicbenden Wirkung auf Pflanzen- 
farben zu erkennen. 1 Toi Wasser lost bei und 760 mm Druck 
2,585 Vol., bei 25^ nur 1,95 Vol. Chlorgas (reducirt auf 0® und 760 mm 
Druck) 0- lias Cblorwasser bat die oben erwabnten Eigenscbaften 
des Gases; es zersetzt sicb durcb Einwirkung des Licbtes unter Ent- 
bindung von Sauerstoïï 

2 01 -f H2O = 2HC1 + 0. 

Die einpfindlicbste Reaction berubt auf der Zersetzung des Jod- 
kabums durcb Cblor, wonacb also eme mit Jodkalium versetzte Starke- 
iosung blau gefarbt wird Salpetrige Saure, sowie andere das Jodkalium 
zersetzende Substanzen, z B. Eisenchlorid, duifen naturlicb nicht zu- 
gegen sein Ein üeberscbuss an Chlorgas bezw. Cblorwasser muss 
vermieden werden, weil sicb sonst Cblorjod, J CI3, oder Jodsauie 

J 4- 5 01 + 3HoO = HJO3 + 5 II Cl 

bilden, welche die Starke nicht blau farben Auf letzteren Reactionen 
berubt der Nachweis von Brom neben Jod (s. bei Ibom) Man fugt so 
viel Cblorwasser bmzu, dass das Jod in die erwalniten Veibindungen 
ubergefubrt und das Brom fiei wird. Letzteies wird eist diucb eineu 
viel grosseren üeberscbuss von Cblor in faibloses Cbloibioni um- 
gewandelt. 

Die Réaction auf Chloi kann aucb mittcdst eines mit Jodkalium 
nnd Starkekleistei getrankteu Dapierstreifeiis angestellt werdim. 

Blaue Indigolosung wird durcb Cblor enttaibt, niaii weiidet eine 
niir scbwacb blau getaibte Indigolosung an, weim es sich um Nacbweis 
kleiner Mengen von Cblor haiidelt. Staik geiaibte Indigolosung wiid 
durcb das bei der Reaction gebildete Isatin 

O10H10N2O2 + 401 C 2II0O 2CJl,NO, 4 4 11C1 

stark gelb gefarbt. 
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In Chloriden und in Salzsaure wird das Chlor in der Regel durch 
eine Losung von Silbernitrat nachgewiesen. Die Eigenschaften des 
Silberchlorids smd Bd. I, S. 1 beschrieben worden. Die Reaction wird 
stets in mit Salpetersanre angesauerter Losung angestellt, um den in 
yerdunnter Salpetersanre unloslichen Chlorsiiberniederscblag von an- 
deren in Wasser unloslichen Silberverbindungen za unterscheiden. 

Das Cblor kann aber nicbt in allen Chloriden ohne weiteres mit 
Silberlosung .nachgewiesen werden; dieses ist der Fall bei reducirenden 
Chloriden, z B. Stannochlorid, in dessen Losung wohl Chlorsilber, aber 
gleichzeitig, mfolge der reducirenden Wirkung, auch Silber gefallt wird. 
Aus Platinchlorid und Goldchlorid îallt Silbernitrat gelb gefarbte 
Doppelverbmdungen, aus Quecksilberchlorid und grûnem Chromchlorid 
wird das Chlor nur unvollstandig gefallt. üm m diesen Chloriden das 
Cblor nachzuweisen, mengt man dieselben mit Kaliumdichromat oder 
besser mit Chromtrioxyd und concentrirter Schwefelsaure und destillirt 
das Gemisch aus einer kleinen tubulirten Retorte oder einem Siede- 
kolben, ohne Zwiscbenschaltung eines Kühlers, in eine Yorlage, z. B. 
ein Peligotrohr, uber, welches eine kleine Menge Kali- oder Natron- 
lauge entbalt. Es bildet sich dabei Chromylchlorid, Cr02Cl2 
4 NaCl + KsCr^O^ -P 6H2SO4 
= 2 Cr 02 Cl 2 + 2KHSO4 + 4 NaHS 04 -f 3 H, 0 , 

welches in Form von braunrothen Dampfen ubergeht und sich mit dem 
Alkali in der Vorlage zu Chromât umsetzt, so dass die Lauge gelb 
gefàibt erscheint 

Cr02Cl2 -P 4 NaOH = î^aoCr04 -f 2XaCl + 2H2O 
Um auf diese Weise sehr geringe Mengen von Chlor nachzu- 
weisen, pruft man die Flussigkeit m der Vorlage auf Chrom 

Diese Reaction gelingt auch mit den durch Schwefelsauie in der 
Warme schwer angreitbaren Chloriden des Silbers und des Queck- 
silbers. Man eikennt jedoch in den in Wasser und Salpetersaure un- 
loslicben bezw. schwer lo&lichen Chloriden, Silber-, Mercuio- und 
Bleichlorid, das Chlor emfacher durch Schmelzen der Substanz mit Kalium- 
natriumcciibonat und Versetzen der mit Salpeterbaure angesauerten 
[josung der Schmelze mit Silb-^rnitrat 

Mengt mari eia ('blond mit Mangansuperoxyd und eihitzt die 
Miscbung mit Schwelelsciure, so entwickelt sich C'hloi, welches an seineii 
S 826 erwahnteu Kigeiischatten und Keactionen erkannt wird. 

Als Fallung'^i eactionen siiid iiocli zu eiwahnen der weisse , 111 
Wasser und Saiiren unlosliche Niederschlag von jMereiu ochloi id, web hei 
aul Zusatz von Mercuronitrat entsteht , ieriier dei duicli Bleiiiitiat 
oder -acetat eizeugte weisse, ni 185 Thln kaltem M asseï losliche 
Niederschhig von Bleichlorid, sowie dei weisse Xietlei bchlag von Ihallo- 
ehlorid, welchei beim Zuiugen einer Losung von Thallosuliat entsteht 
/'vprorl Rd 1 S. 6(CS ) Aile diese Reactionen liaben, zum Theil wegen 
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der LôsHchkeit der betreffenden Niederscblage (in "Wasser), mcht die 
Bedeutung für den Nachweis des Chlors in Chloriden, wie die Silber- 
reaction. 

Znm Nacbweis von Salzsaure in Cblorwasser scbüttelt naan letzteres 
mit metalliscbem Quecksilber bis zum Verschwinden des Gblorgeruches, 
filtrirt das entstandene Quecksilberchlornr sowie das uberscbussige 
Quecksilber ab und erkennt die Salzsaure im Filtrate an dessen saurer 
Reaction. 

Um freies Chlor in der Salzsaure zu erkennen, fugt man die Saure 
zu schwach blauer Indigolosung , welcke bei Anwesenheit von Chlor 
entfârbt wird (S. 326). Ist die Salzsaure frei von Eisencblorid, so kann 
man dieselbe aucb zu einer mit Jodkalium versetzten Starkelosung 
fügen und das Chlor an der Blaufarbung der letzteren erkennen 

Qua tîtatîve Best! g des freie Chlors. 

Chlor im gasformigen Zustande oder in Losung wird nur auf 
maassanalytischem Wege bestimmt. 

1. Aut jodometrischem Wege. Bei der Bestimmung von 
gasformigem Chlor kann es sich um solches handeln, welches gemischt 
mit anderen Gasen in einem grosseren Raume vertheilt ist, z B. in 
den Kammern der Chlorkalkfabriken , oder um die Gesammtmenge 
von Chlor, welche aus einer chlorhaltigen Substanz durch Zersetzung 
und Destination ausgetrieben wird. Im ersteren Falle saugt man das 
Gasgemisch durch eine Losung von uberschussigem Jodkalium (1 10) 

und misst das durchgesaugte Volumen Gas an dem ausgelautenen Wasser 
des Aspirators Es muss so viel Jodkaliumlosung vorhanden sem, dass 
eine klare braune Losung entsteht. lin zweiten Falle leitet man die 
Producte der Destillation in ©me mit uberschussiger Jodkaliumlosung 
beschickte Vorlage und saugt schhesslich Luit durch den Apparat, um 
die letzten Spuren von Chlor zur Absorption zu brmgen Yon Chlor- 
wasser lasst man abgemessene Mengen zu uberschussiger Jodkalium- 
losung üiessen. Benutzt man hierzu eine Pipette, so schutzt man sich 
vor dem Emathmen von Chlor dadurch, dass man das Saugrohr der 
Pipette mit emem Rohre verbindet, welches mit einer Mischurig von 
Kalk und Glaubersalz gefullt ist Die Kautschukverbindung des Schutz- 
rohres und der Pipette tragt einen Quetschhahn 

Die ausgeschiedene, dem Chlor a^iuivalente Menge Jod wird mit 
Natriumthiosulfat titrirt. Das Yerfahren wurde Bd. I, S 389 beschrieben, 
und es ist nur daran zu erinnern, dass nach den Gleichungen 

2 KJ 4- CI 2 = 2KC1 Y J 2 

2 35,18 

J, Y 2Na2S,0, = Ka^S^O, + 2NaJ 
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246,46 g krystallisirtes Thiosulfat 35,18 g Chlor entsprechen. Bei An - 
wendung von — -Thiosulfat zeigt also 1 ccm desselben 0,003518 g Cl an. 

2. Bestimmung durch Kalium arsenit. Diese Titration be- 
rubt darauf, dass Kalmmarsenit in alkaliscber Losung durch Chior 
zu Kaliumarsenat oxydirt wird, nacb folgendem Schéma: 

KsAsOs + 2C1 + K 2 O = K 3 ASO 4 + 2KC1. 

Da das Kalmmarsenit ans abgewogenem, reinem Arsentriosyd 
bereitet wird, so legt man der Berechnung die einfachere Zersetzungs- 
gleichung 

AS2O3 + 4C1 + 2H2O = AS2O5 -f 4 HCl 

196,44 4.35,18 

ZU grunde; die Starke der Losung wird so gewahlt, dass 1 ccm 0,003518 g 
Cl entspncht, wonach dieselbe also 4,911 g AS2O3 im Liter enthalten 
muss. Die Losung ist somit zehntelnormal. 

Man digerirt 4,911g chemisch reines Arsentrioxyd mit 5 bis 10 g 
Kaliumhydrocarbonat und etwa 200 ccm Wasser, bis sich der grosste 
Theil gelost hat, giesst die klare Losung in einen Literkolben ab, 
bnngt den Kest auf Zusatz von geringen Mengen Kaliumhydrocarbonat 
in Losung und verdunnt das Granze nach dem Zusatz von noch 20 
bis 25 g Hydrocarbonat auf 1 Liter. Diese Losung ist beliebig 
lange haltbar, 

Um das Ende der oben beschriebenen Oxydation durch Chlor zu 
erkennen, benutzt man die Eigenschaft des Arsentrioxyds , durch Jod 
in derselben Weise wie durch Chlor oxydirt zu werden, man fugt emen 
Ueberschuss von Arsenlosung zur chlorhaltigen Flussigkeit , oxydirt 
diesen Ueberschuss durch titnrte Jodlosung, auf Zusatz von Starke, und 
erkennt nun die vollstandige Oxydation der Arsenlosung am Auftreten 
der blauen Jodstarke. Da die Jodlosung zehntelnormal (12,59 g J nu 
Liter) wie die Arsenlosung ist, so hat man das verbrauchte Volunien 
Jodlosung nur von dem verbrauchten Volumen Arsenlosung abzuziehen 
und den Best mit 0,003518 zu multipliciren (s oben), um die Menge 
des Chlors zu erhalten 

Ausfuhrung. Zur Titration von Cblorwasser vertahrt man 
gewohnlich in der angedeuteten Weise, d h. man tugt ein mit der Pi- 
pette (s S. 328) abgemessenes Volumen Cblorwasser zu einem ab- 
gemessenen Volumen Arsenlobung, welches mehr als hmieichend ist, um 
das Chlor zu absorbiren, mit Huile der S 326 angegebenen Lo&lich- 
keitszablen fur Chlor lasst sich die erlordeiliche Menge Arsenlosung 
annahernd berechnen. Alsdann veisetzt man mit Staikelosung und 
titrirt mit der Jodlosung bis zur bleibenden Blautarbung 

Man kann aucb das Cblorwasser zunacbst in uberschussige Losung 
von Natnumcarbonatlosung emlauten lassen und daim mit Kalmm- 

ov,ofl-«i+ n ne wi ti vnibin tltrireu 
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Bemerkungen zu der Chlort itrati ou. Die Jodkalium- und 
die Arsenmethode konnen zur Bestimmung des Chlors in Hin&icht auf 
die G-enauigkeit der Resnltate als gleichwerthig betrachtet werden. Die 
Arsenmethode bat den Vorzug, dass sie auf der Anwendung der absolut 
titerbestandigen Losuiig des Kaliumarsenits berubt, wahreiid die zur 
Jodkaliummethode erforderlicbe Thiosulfatlosung weniger lialtbar bt 
(vergl. bel Jod). 

Die Oxydation der arsenigen Sâure durch Cblor erfolgt rascher 
bel Vorwalten von Alkalihydroxyd. Da jedocb die Endreaclion m 
Auftreten von Jodstaike besteht, so darf kein Alkalihydroxyd vor- 
handen sein, weil dieses die Jodstarke zerstort. Man ist daher auf die 
Anwendung von Alkalicarbonat angewiesen, welches auch immerbin 
noch kraftig genug wirkt. Hydrocarbonat wendet man an , um ganz 
sicber scbwefelfreies Salz zu haben, und dem Kaliumbydrocarbonat 
giebt man den Vorzug vor dein Natriumsalz, weil ersteres nacb Mobr 
kràîtiger und rascber wirkt als dieses. 

Das Arsentrioxyd muss ebenfalls fiei von Spuren von Sulfid sein, 
weil Scbwefelarsen in der alkalischen Losung ein Sulfosalz bildet, 
welches Sauerstofi auhiimmt (was bei der arsenigen Saure nicht der 
Fall ist) und dann zur Oxydation der arsenigen Saure Anlass giebt. 
Die Losung wurde also in diesem Falle nicht baltbar sein. Reinigt 
man das Arsentrioxyd durch Sublimation ans einer Porcellanscbale 
in eine daruber gestulpte zweite Schale, so findet man etwa vor- 
bandenes Scbwefelarsen in dem ersten Antbeile des Sublimats als gelb- 
rothen AnÜug. Zeigt sicb ein solcber nicht, so setzt man die Sublima- 
tion tort. 

Die Jodkaliummethode giebt nur dann genaue Resultate, wenn 
man, wie angegeben, das Cblor direct mit dem uberscbussigen Jod- 
kalium zusammenbringt Wollte man dus Cblor zuerst durch Natrium- 
carboiiat absorbiren lassen und alsdanii diese Losung mit Jodkalium 
und Tbiosultat titnreii, so wurde man bei weitem wenigor <iusoeschie- 
denes Jod finden, als der aiigewendeten Cblormenge entspncbt Der 
Giund bierfur iht eiii zweitacher 

Lasst man Cblor von Natnuiiic.ubonat absorba eu, so liildet sich 
Nati lumbypochlorit und Cbloniatuum Das iti der Foim von ('lilor- 
natrium uiiwirksara gewordene CLlor wurde nuii keiiie Miiuleiaus- 
scbeidung von Jod veiursachen, weil in der gebildeteii unter eblorioen 
Sauie, II CIO, sowobl das Chloi wie der SauerstoÜ Jodaiisscheulimg 
bewirken Alleiii beiin Zusatz der Jodkaliumlosung fiiulet das <iu!5- 
gescbiedene Jod nicht sotort einen Ueberschuss von Jodkalium vor, um 
sieb dann autzulosen, und kann daher, wie scbon Mobr annaliui, 
unter der Einwirkiing des Chlors und der alkalischen Elussigkeit zu 
Jodat üxydiit weiden 


b Ni CO. J- 3 J, 4- 3HoO r- NaJO. 4- 5NaJ | eNbilICOs 
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G. FriedheimO nimmt ausserdem die Moglichkeit der Bildung 
von Hypoiodit an . 

2Na2C03 -f- J2 “j~ 1120 = jSaJO -4- NaJ -|- 2NaHC03 

Die in diese Yerbindungen ûbergefulirten Jodmengen wirken nun 
auî das Natrium thiosultat nicht wie das freie Jod, was eine erste 
Quelle des Jodverlustes bildet 

Friedheim bat aber ferner bewiesen, dass das neben obigen Ver- 
bindungen vorbandene freie Jod in der alkaliscben Losung das 
Thiosulfat zu Scbwefelsaure oxydirt (Cblor und Brom wirken be- 
kanntlicb ebenso), so dass die Reaction zwiscben freiem Jod und Thio- 
sulfat, welche der Berecbnung zu grunde gelegt wird, nicbt nacb dem 

Schéma- = NaaSjO, + 2NaJ 

verlauît, sondern nacb dem Schéma. 

Na 2 S 2 03 4 J2 ~j“ 10 Na 2 C 0 o J- 5IÏ2O 

= 2Na2S04 4- 8 NaJ + lONaHCOs. 

Nacb letzterer Reactionsgleicbung zeigt aber 1 Mol. Thiosulfat 
acbtmal so viel Jod an, als nacb dei vorbergehenden. Man findet also 
zu wenig Jod bezw. Cblor. 

Dass man bei Benutzung der Arsenmetbode das Cblor vorber in 
Natriumcarbonatiosung einlaufen lassen kann, wurde obeii (S. 329) 
erwahnt 


Clüorwasserstoffsâui’e und die Chloride. 

Den qualitativen Nacbweis siebe S. 327. 

Die C, blorwasserstoffsaure kann aut gewicbtsanal} tischeni und auf 
maa&sanalytiscbem Wege bestimmt werden 

Gewicbtsanalytische Bestimmung der Chlorwabseistotf- 
saure durch Fallung des Cblois als Cbloi&ilbei Man îallt eine 
gemessene oder gewogene Probe der Saure nacb tîem Verdunnen mit 
etwas Wasser, ohne zu erhitzen, mit eineni UebeiscbiiSb von Silber- 
nitratlosung und bringt das ChlorMlber duicb Erwariuen der Flussig- 
keit and duicli starkes Uinuilueu zuin Ab^etzen Das (’ldomilber i^t 
in emem masbigen Uebemclui^-^ von Silbernitrat uiiIonIhIi und '^et/A 
sicb bel Anwesenbeit eiiies solchen scbnellei ab Die ternere Behand- 
lung und das AA^’agen des Cliloisilbeib >iehe Bd I, S. 2 Das Aeiiahien 
setzt natuîbcb die Abwesenheit von Ireiem Chloi >owie vou Chlonden 
voraus (veigl aucb Lin do weitei unteii). 

Zur Bestininiiing von Salzsaure und freiem ( lilor neben 
einander vei setzt man nacb K Fiesenius eine Probe dei Flussigkeit 
mit ubei sehussiger wasseriger Losung von schwefliger Sanie, Vvoduieh 
das freie (Tloi , unter Bildung von Scbweielsaute , 111 Chlui wasserstub 
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Tibergefûhrt wird, Nacli einiger Zeit oxydirt man den Ueberschuss der 
scliwôfligôn Saur© durcli Zusatz von Salpctôrsaur© und ©twas Kalium- 
cliroinat niid fallt darm sacnintliclies Chlor durch Silbernitrat. In ©mer 
zweiten Probe bestimmt inan das freie Cblor anf jodometriscbem Wege 
(S. 326) und berecbnet die Menge des nrspriinglicL vorhandenen Clilor- 
wasserstofîs ans der Di&erenz. 

Sollen Salzsaure und freies Chlor in einem Gasgemisch 
bestimmt werden , so kann man in der Art verfahren , dass man die 
Gase durch Natriumcarbonatlosung absorbirt, die Losung halbirt und 
in der einen Halfte das Gesammtchlor nach Behandlung mit schwefliger 
Saure, Salpetersaure und Kaliumchromat (s. vorhin) bestimmt, wah- 
rend man in der anderen Halfte das Chlor mit Kalmmarsenit titrnt 
(S. 329). Dass die Bestimmung des Chlors in dieser Halfte nach dem 
Jodkaliumverfahren fehlerhaft ware, wurde S. 330 ausgefuhrt. 

Will man die Gesammtmenge des Chlors titrimetrisch bestimmen, 
so oxydirt man die alkalische Losung, wie vorhin angegeben, neutrali- 
sirt alsdann die Losung durch Eintragen von Calciumcarbonat und 
kann nun das Chlor mit Silberlosung und Kaliumchromat als Indicator 
nach Mohr titriren (s. weiter unten). Die technischen Methoden siehe 
im Fûlgenden, 


pecielle Metlioden. 

Die Bestimmung von freiem Chlor neben Chlorwasser- 
stoff in einem Gasgemisch ist von Wichtigkeit bei der Chlorkalk- 
fabrikation nach dem Deacon- Verfahren, bei welchem das Chlor durch 
Erhitzen eines Gemisches von Salzsauregas und Luft dargestellt wird: 

2HC1 + O = HgO + CI 2 . . . (I) 

Man erhalt also ein Gasgemisch, welches neben ireiem Chlor eine 
grosse Menge von Stickstoff und aus&erdem uberschussige Luft sowie 
unzersetzten Chlorwasserstoü enthalt. Durch Bestimmung des Chlors, 
des Chlorwasserstofis und des inditierenten Gasi estes (Sauerstoh -j- 
Stickstoti) lassen sich die fur die Betriebscontrole wiclitigen Fiagen 
beantworten a) welchei Procentsatz des angewandten (’lilorwasser- 
stoSs ist zersetzt worden , b) welches ist die Zusammenseizuug des er- 
haltenen Gasgemisches nach Volumprocenten, und c) welches war die 
vûlumprocentische Zusammensetzung des angewandten Gasgemisches 
von Chlorwasserstott: und Luft*-* 

Die Analyse des Gasgemisches lasst sicli nach verschiedenen Me- 
thoden ausfuhren; aile stimmen darm uherein, das Gasgemisch durch 
eine Flussigkeit zu saugen, m welcher Chlor und Chlorwasserstoîf ab- 
sorbirt weiden, alsdann in dieser Losung das wirksame Chlor sowie 
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Differenz zu berechnen. Das zur Analyse verwendete Gasvolnmen setzt 
sich zusammen ans dem Yolnmen des ans dem Aspirator ansgefiossenen 
Wassers, welcbes also das Yolnmen des indifferenten Gases direct an- 
giebt, und ans den Yolnmen des absorbirten Chlors nnd Cblorwasser- 
stoÏÏs, welcbe ans den gefnndenen Gewicbtsmengen dieser beiden Gase 
berecbnet werden. 

Bestimmnng des freien Cblors nnd des Gesammtcblors. 
Das Yerfahren, welcbes sicb als das einfacbste zunachst darbietet, wûrde 
darin besteben, das Gasgemiscb durcb nberscbussige verdûnnte Alkali- 
lauge zu sangen, in emem Tbeile der Losnng nacb dem Yersetzen mit 
Kalinmbydrocarbonat das Cblor mit Kabnmarsenit zu bestimmen (nacb 
S. 329) nnd in einem anderen Tbeile das Gesammtchlor, nacb vor- 
sicbtiger Nentralisation durcb Salpetersaure, mit Sübernitrat zn titriren 
(nach S. 349). Hierzn ist zweieriei zn bemerken. Die angedentete 
Bestimmnng des freien Chlors kann nur dann nchtig sein, wenn dieses 
Gas mit der Natronlange sicb qnantitativ zn Natrinmbypocblorit nm- 
setzt nacb dem Schéma 

2 NaOH -f 2C1 = NaOCl + NaCl + HgO . . . (II) 
Denn em Yergleicb der beiden Beactionsgleicbungen * 

AS 2 O 3 + 4C1 + 2 H 2 O = AS 2 O 5 + 4HC1 . . . (III) 
AS 2 O 3 + 2 NaOCl = AS 2 O 5 +- 2 NaCl .... (lY) 

ze]gt, dass dem Arsentrioxyd gegenuber, 2 Na 0 Cl (lY) aqnivalent sind 
4 Cl (III); 1 NaOCl ist also m der Wirknng anf As 20 ^ gleichwertbig 
mit 2 Cl, also mit der Menge Cblor, welcbe nacb (II) in die Losnng 
eingeleitet wurde Bildet sicb dagegen beim Emleiten des Chlors m 
die Natronlauge mehr Chlornatrium, als der Bildungsgleichung des 
Hypocblorits (II) entspricht, so wird man oiïenbar zu wenig freies 
Cblor und dafur mehr Cblorwasserstoft finden. Letzteres soll aber 
nacb Younger (s. weiter unten) tbatsacblicb der Fall sein 

Ferner, îallt man zur Bestimmung des Gesammtcblors eine Losnng 
von Hypochlorit mit Silberiutrat, so wiid nicht sammtlicbes t blor als 
Chlorsilber ausgescbieden, weil das entstebende Silberhypocblorit schou 
bel gewobnlicher Temperatur in Cbloinatiium nnd gelotet bleibendes 
Silbercblorat zerfallt 

3AgC10 = 2 AgCl 4^ AgClOa, 
abnlicb wie Silbeinitrat ans Cbloiwasser nicbt ailes Cblor aubfallt 
6 AgN(); 4 - 6 Cl 4- 3HoO = 5AgCl + AgClOs ^4 

Zur Bestimmung des Gesammtcblois ist also eine vorbergeheiide 
Réduction des Hypocblorits duicb scbwcflige Sauie ertordeilicb (b. weiter 
unten) Letztere Yoismbt w ird in der Praxis auch beobachtet, da- 
gegen scbeint der erstere Punkt keine genugende Bei uck&icbtigung zu 
finden, wenn man iiicht nach dem weiter unten angegebenen Yertabien 



334 


Chloi. 


Das Yerfahren, wie es in der Technik gebiauchlich ist, ist fol- 1 
geudes i) | 

1. Man saugt das Gasgemisch moglichst nabe am Ausgange des f 

Zersetzungsapparates durch zwei bis drei Wascbflascben , welche zu- î 

sammen 250 ccm batronlauge (spec. Gew. 1,075) entbalten, und unter- î 

bricht die Operation, nacbdem 5 Liter Wasser ans dem Aspirator ans- 1 

gelaufen sind. Um eine moglicbst gute Duicbscbnittsprobe abzu- f 

saugen, musste die Daner der Absaugung der Dauer einer Charge I 

gleich gemacht werden. Der Inhalt der drei Dlascben wird vereinigt | 

und auf 500 ccm gebracht. Von diesen bnngt man 100 ccm in den f 

Ventilkolben Fig. 28, Bd. I, S. 393, fugt 25 ccm der an derselben Stelle | 

beschriebeneii sauren Eisenvitriollosung binzu und erhitzt zum Kocben. l 

Nacb dem Abkuhlen wird mit 200 ccm Wasser verdunnt und das nicht | 

oxydiite Ferrosulfat mit Halbnormal- Chamaleon zurucktitrirt (Bd. | 
a. a. O.). Das 'verbrauchte Yolumen sei î/ccm; das zur Titration von I 
25 ccm der Eisenlosung verbrauchte Volumen sei x. | 

2. Zur Gesammtchlorbestimmung verset zt man 10 ccm der alkali- f 

schen Losung mit so viel Losung von schwefliger Saure, dass nacb î 

dem Ansauein mit Schwefelsaure der Geruch nacb Scb-weteldioxyd 
deutlicb wahrnebmbar ist. Nacbdem man zum Kocben erhitzt und in 

der abgekublten Losung etwa nocb vorbandene scbwedige Saure durcb 
einige Tropfen Cbamaleon oxydirt bat, neutralisirt man mit Natrium- 
carbonat, verdunnt mit Wasseï und titrirt das Cblor, dessen ganze 
Meiige jetzt in der Form von Cblornatrium vorhanden ist , nacb der 
Mobr’scben Metbode (S. 349), Bezeichnet man die verbrauchten Cubik- 

ceiitimeter ^-Silberlosung mit so besitzt man in den Grossen ^ 

und dem Yolumen des nicbt absorbirten Gases (5 Liter) sammtlicbe 
Daten zur Beantwoitung der S. 332 gestellten tragen. 

a) Berecbnung der Procente Cbloi wasserstolf , welche 
zersetzt wurden. 

Nacb S 349 entspricbt 1 ccm ^-AgN 03 0,003518 g Cl oder 

0,003618 g HCl. üie Gesaiumtcbloi menge iii den 5()0 ccm der 
alkahscben Losung betragt also, ui Chloi wasser stoii ausgediuckt, 

50 0,0036 18^ g HCl. 

Bie Eisentitration (untei 1.) batte ergebeu, dass t ccui Cliarualeon 
zur Titration von 25 ccm FeriosuUat und, inicb dot tboilweisen Oxy- 
dation des letzteren , nocb ^ ccm zur Titration des ubiig gebliebeiien 
Feriüsullats nothig waren, dass somit (x — //) ccm (.diam.tleon dem oxy- 

dirten Ferrosulfat entsprecben Da nun 1 ccm -KMnO^ ~ 0,07548 g 

FeS 04 Il S 393), so sind 0,07548 (x — y) g FeSO^ im Yeritil- 
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kolben oxydirt worden. Um zu beiechnen, wie viel Gramm Cbîor 
bezw. zersetztem Cblor wasserstoS: dieae Ferrosulfatmenge entspricht, 
seien hier die in Frage kommenden lieactionsgleichungen zusammen- 
gestellt : 

2HC1 + 0 = U 2 O + 2C1 ( 1 ) 

2C1 + 2 NaOH = NaOCl + NaCl + H 2 O . . . (Il) 

NaOCl -j- 2FeS04 -{- H 2 SO 4 = 1 ^^ 2 ( 804)3 KaCl -j- H 2 O (V) 
Aus (V) und (II) folgt, dass 2 FeS 04 = 1 NaOCl, aus (II) und (I) 
folgt, dass 1 NaOCl = 2 Cl oder 2 Mol zersetztem HCl entsprechen; 
somit besteht die Beziehung 1 Mol. oxydirtes FeSO^ = 1 Mol zer- 
setztem HCl, oder 

Peso, HCl 

150,95 : 36,18 = 0,07548 (x — y) a, 


woraus 


a 


0,07548 (x — y).S6,l8 
150,95 


= 0,01809 (x — y), 


es ist dieses die Menge der zersetzten HCl, welche als wirksames 
Chlor m 1 00 ccm der Alkalilosung enthalten ist Da die ganze Alkali- 
losuDg 5 ü 0 ccm betragt, so ist diese Menge iioch mit 5 zu multipli- 
ciren. Will man diese Menge des zersetzten HCl in Procenten von der 
ûben gefundenen Gesammtmenge HCl ausdrucken, so dient hierzu die 
Proportion 

Gesammt-HCl Zersetzter HCl 
50.0,003618^ 5.0,01809 {x — y) = 100 Proc, 


woi aus 


Proc 


50 {x — y) 

Z 


b) Volumpi ocentische Zusammensetzung des aus dem 
Zersetzer kommenden Gasgemisches 

Die Daten fur diese Berechnung sind 1 . das Voluinen der nicht 
absorbirten Gase = 5 Liter, 2 . das Gewicbt des gesammten Chlor- 
wasserstoüs = 50.0,003618 z = 0,1809 z, 3. das Gewicht des zer- 
setzten Chloi wasserstofis = 5.0,01809 (x — i/) = 0,09045 (r — y) 
Beim Verlassen des Zersetzers, also vor dem Durchgange durch die 
Natronlauge, bestand das Gasgemisch aus den 5 Litein Stickstofi; + 
Sauerstofâ plus dem Yolumen des treien Chlois, welches aub 3 zu 
beiechnen ist, plus dem Yolumen des unzersetzten Cbloi wasserstofis, 
welches aus der Difieienz von 2 minus 3 berechnet wird 

Um das Gewicht des zersetzten Chloi wasber stoôb zunachst in das 
Gewicht des daraus entstandenen Chlois (a) umzuiechnen, setzt man 
die Pioportion an 

H Cl Cl 

36,18 35,18 = 0,09045 (x — y) a. 

Diese Proportion nach Gewichten lasst sich ohne weiteres in die 

1- . L 
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das Volumeii eines Gases erhalten wird, indani man das Gewicht divi- 
dirt durch das Product aus dsm halben Moleculargewicht des Gages 
und dem Gewiolit eines Liters WasserstoS (0,09 g) ’). Demnach: 


oder 


36,18.2 36,18 __ 0, 09045 (x — y). 2 _ ^ 

36,18 .0,09 ' 357i8 .0,09 36,18.0,09 ' ’ 


2 • 1 


(x — y) 2 ^ 

400 . 0,09 


woraus 

I _ — 0,02778 (ûs — y) Liter freies Chlor. 

36 


Das Gewicht des gesamiiiten Chlorwasserstoffs war 0,1809 somit 
ist das Gewicht des unzersetzten Chlorwasserstoffs : 

0,1809^ — 0,09045 {x — y) — 0,09045 [2^ — (x — y)] Gramm 
oder in Yolumen: 

0,09045 [2^ — (if? — 2/)] —■ {x — y) 

36, 18.0, 09 18 

:= 0,05556 [ 2,0 — {x — y)] Liter unzersetzter HCL 

Das aus dem Zersetzer kommende Gas besteht also in Cubikcenti- 
aietern aus • 

5000 ccm StickstoS Sauerstofî:, 

27,78 {x — ^)ccm freiem Chlor, 

55,56 [2 Z — (x — ^)]ccm unzersetztem Chlorwasserstoh. 

Um hieraus die volumprocentische Zusammensetzung des Gas- 
gemisches zu berechnen, bildet man zunachst die Summe der drei 
vorstehenden Yolumen und findet Gesammtgas V — 5000 -h 27,78 
[A £ — {x — ^)]ccm, und stellt dann die Propoitionen aut* 

V 27,78 (X — y) — 100 Proc. Chlor, 

F 55,56 [2 Z — (x — //)] = 100 Proc Chlorwasserstoh, 

woraus sich die Procente Cl und II Cl eigeben. 

Es bleibt nun noch die diitte Frage (S. 332) zu beantworten* 
Welches war die volumprocentische Zusammensetzung des angewandten 
Gasgemisches von Chlorwasserstoü und Lutt, welches m den Zeisetzer 
eintrat 

Dieses Gasgemisch setzte sich zusanimen aus dem Yolumen des 
Gesammt - ('hlorwasser&tofîs -[- dem Yolumen des nieht ohsorbnten 
Gases (5 Litei) -j- dem Yolumen Saueistott, welches zur Zersetzung 


Gowk lit (in (Jiamiiien) 
0,09 g, also 


Voluuieu (in JjitGiu) 
Gewicbt 


Mül-Gew 



^Bestimniung von Chloigas neben Chlorwasserstoff gas. 337 


des Chlorwasserstoffs verbraucht wurde und welcbes in Form von 
Wasser verschwonden ist: 

2HC1 + 0 = H 2 O + 2 Cl. 

2.36,18 15,88 


Das Yolumen des Gesammt-HCl ergiebt sicb ans dessen Gewicbt 
0,lb09^ zu: 

3C,ir.0,09 = J = niM^com HCl. 


Die Berecbnung des verscbwundenen Sauerstoïïs, zunacbst in Ge- 
wicbt, geschiebt mit Hulfe der obigen Zersetzungsgleicbung nnd dem 
Gewicht des zersetzten Cblorwasserstofis 0,09045 (û^ — nacb der 
Proportion : 

2 HCl O 

2.36,18 : 15,88 = 0,09045 (x — 2 /) : a, 


worans 


a — 

oder m Volmnen: 


0,09045 {x — y) 15,88 
2.36,18 


Gramm O, 


0,09045 (x — y) 15,88 
2.36,18.15,88.0,09 


Liter = 13,88|(i» — y)cQm 0. 


Somit ist die Zusammensetzung des in den Zersetzer emtreten- 
den Gases : 

Lun HCl 

5000 + 13,88 {x — y) -V 111,11 -sr. 

Bezeicbnet man dieses Gesammtvolumen mit F, so ergiebt sicb 
der Procentgehalt an ChlorwasserstoS ans der Proportion 

F 111.11^ = lOü : Proc. HCl. 


Oder will man angeben wie viel Yolumen Luft aut 1 Yol Ü Cl 
kam, so ergiebt sich die&es ans der Pioportion 

H Ci Luit 

111,11 ^ 5000 -F 13,88 {c — y) — l h. 


das beisst 


h ^ 


5000 L 13,88 (x — y) 


b + 


Yolumen Luft 

111 , 11 . ~ 

wareii mit 1 Yol IM 1 gemischt, ehe die Gase in den Zer&etzei ein- 
traten 

Bel der ganzen Becbimiig siiid die Reductionen der Oasvolunien 
auf Noimaldruck und -tempeiatur unterlasben woiden, man sieLt aucb 
in der Praxis meist von die&ei Coriectur ab, da es nur auf vergleich- 
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Younger’s Méthode zur Bestimmung des CMors und 
Chlorwasserstoîfs in Deacon-Gasen. Die S. 333 erwahnte TJn- 
sicherheit in der Bestimmung des freien Chlors, welche durch die 
Absorption in Natronlauge bedingt ist, vermeidet W. Youngeri) da- 
dnrcb, dass er die Gase direct durcb eine wassenge Losung von arse- 
niger Sâure von bekanntem Gebalt saugt und das Durcbleiten so lange 
îortsetzt, bis ein Indicator anzeigt, dass sâmmtlicbe arsenige Saure zu 
Arsensaùre oxydirt ist. Der im Gasgemiscb entbaltene Cblorwasser- 
stoS wird als solcber von der Lôsung absorbirt und wird nacb be- 
endigtem Yersuobe sammt dem durcb die Einwirkung des Cblors auf 
die arsenige Saure entstandenen CblorwasserstoS mit Silberlosung 

titrirb er folgender Weise angeordnet. Man bringt 

100 ccm einer wâsserigen Losung von arsemger Saure , von welcher 
Iccm (= 0,01396 g AsaO,) 0,01g Cl entspricbt, in einen boben Glas- 
cyUnder und îarbt die Losung durcb Zusatz von etwas Indigcarmin 
scbwacb blau. Das untere Ende des Gaszuleitungsrohres ist auf- 
■virârts gebogen und mit einem dûnnen Baurnwolltucbe umwickelt, 
damit das Gas sich in feine Blascben zertbeilt. Das Gasableitungsrobr 
schliesst sicb an eine kleine Waschflasche an, welcbe etwa Ig Jod- 
kahum m Wasser gelost entbalt, und diese stebt in Verbindung mit 
einem Aspirator. Letzterer bestebt aus einem Metallgefasse mit qua- 
dratiscbem Querscbnitt und ist mit einem Wasserstandsglase verseben, 
an dessen Scala sicb das ausgelaufene Wasservolumen ablesen lasst. 
Man saugt so lange Gas durcb den Apparat, bis die Jodkaliumlosung 
sicb zu farben beginnt, wonach aucb alsbald die Indigolosung im Ab- 
sorptionscybnder gebleicbt wird. Alsdann ist die gesammte arsenige 
Saure oxydirt, AsoOj 4" d Cl -|- 2 H 2 O = AS 2 O-, 4 H Cl, und das 
abgesaugte Gasvolumen entbalt stets 100 . 0,01 1 g Cl. Um nuu 

die Rechnung zu sparen und soîort ablesen zu konnen, wie viel Gramm 
Cblor in einem bestimmten, immer gleicben Volumen Gas, z. B. in 
25 Liter, entbalten sind, bat Younger neben der Scala, welcbe den 
nicbt absoibirten Gasrest ablesen lasst, eine andete angebiaoht, deren 
Berechnung sicb darauî grundet, dass, wie voi'bin erwahnt, in jedem 
bebebigen abgesaugten Volumen V die Chloimenge 1 g betragt, also auf 
die Proportion ^ 


V 1 = 25 X, woraus x = —■ 


Somit befindet sicb neben dem Theilstnohe , welcher 25 Liter anzeigt, 

25 

die Zabi 1 , neben dem Striche 1 2,5 stebt 1 = = 2 , neben dem 

1 . 

Striche 10 steht jo ~ ~ — 2,6, d h wenn beim Eintreten der End- 
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reaction das Wasserniveau bei 25, 12,5 oder 10 stebt, so entbaîten 
25 Liter Gas 1, 2 oder 2,5 g Cl. 

Znr Bestimmung des Gesammtcblors zum Zweck der Berecbnung 
des unzersetzt ira Gase enthaltenen Chlorwasserstofîs werden 10 ccm 

'ïi 

der neutralisirten Losung nacb Mohr mit — -Silbernitrat titrirt, wobei, 

wie S 352 angegeben wird, die Gegenwart des Arsenats nicbt storend 
wirkt. 

Da nacb beendeter Absorption 10 ccm der Arsenlosung wenigstens 
0,1 g Cl (in Form von CblorwasserstojBt , nacb der obigen Reactions- 
gleicbung) entbaîten, so wurde ein Verbraucb von nur 28,4 ccm 

— - Silberlosung anzeigen, dass das Gas keine Salzsâure entbielt 

(^lccm|^-AgN 03 = 0,003518gCl(S.349); 0,003518 1 = 0,1-28,4^. 

Bel einem Mebrverbraucb an Silberlôsung ziebt man 28,4 ccm vom 
Gesammtvolumen ab und berecbnet ans der Diïïerenz den im Gas- 
gemiscb entbaltenen Cblorwasserstoff. 

Bemerkungen zu vorstebender Metbode. Nacb Younger 
ist die Absorption des Cblors durcb die wasserige arsenige Sàure voll- 
standig. Diese Bebauptung stebt im Widersprucb zn den Erfabrungen 
Mobr’s, nacb welcben arsenige Saure in saurer Losung nur tbeilweise 
in Arsensaure ubergetubrt wird, die Losung wird aber sauer, tbeils 
infolge der Reaction selbst (s das Schéma S. 338), tbeils durcb Absorp- 
tion von unzersetztem Cblorwasserstoff. Ob Younger diesbezuglicbe 
quantitative Versucbe angestellt bat, ist nicbt bekannt Jedenfalls 
zeigen die Versucbe von St Gyory (Bd I, S 125), dass arsenige Saure 
unter gewissen ümstanden aucb in saurer Losung vollstandig oxydirt 
wird Nacb Lunge^) konnen Cblor und arsenige Saure in verdunnten 
Losungen neben einander besteben, so dass das Yerscbwinden der 
Indigotarbe kem Zeicben fur die vollstandige Oxydation der arsenigeu 
Saure ist 

Bezuglicb der oben erwahnten Scala, an welcber der Cblorgebalt 
eines bestimmten Gasvolumens diiect abgelesen weideu soll , ist zu 
bemerken, dass die Recbnung, auf welcbe sich die C'onstruction der 
Scala stutzt, nicbt genau ist, weil in deiselben dei Cblorgebalt aut das 
Volumeii der nicbt absorbiiten Gase bezogen ist, wabrend man deii- 
selben auf das Yolumen des Gasgemiscbes bezogen kennen will. Bei 
an Chloi und Cblorwasseistofl: armeii Gasgemischen fallt der Febler 
iiicbt ins Gewicht, genaue Bestmiinungen inussten durcb Kechnungeu 
analog den S 335 ft ausgetubrten eibalten weiden, wodurcb der Mé- 
thode jedocb der Cliarakter dei technischen Schnellmetbode benuiumen 
wurde 


AT ..Al 


r G M 
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Die Bestimmung von Ohlorwasserstoffgas in einem Gas- 
gemiscb, welches kein anderes saures Gas enthait, geschielit am ein* 
fachsten in der Weise, dass man das Gasgemisch durch eine gemessene 
Menge einer Normalalkalilosung saugt nnd den Ueberschnss an Alkah 
mit einer Normalsaure zuruckmisst (s. weiter unten). Das durch- 
gesangte Gasvolutnen erfahrt man ans der ans dem Aspirator ans- 
gefiossenen Wassermenge. Die Berechnung, mit Beriicksichtigung des 
absorbirten Gasvolumens, ist S. 244 angegeben. 

Zn gewicbtsanalytiscben Bestimmnngen wûrde man das 
Gasgemisch durch eine beliebige chlorfreie Alkalilosung saugen, die 
Losung schwach mit Salpetersaure ansauern und das Chlor durch 
Silbernitrat fallen (s weiter unten „Chloride“). 

Die Volhard’sche Méthode der Silberbestimmung (Bd. I, S 9), 
welche darauf beruht, dass in einer mit Eisenoxydsalz versetzten Silber* 
losung das Silber durch titrirte Ammoniumrhodanidlosung ausgetallt 
und die vollstandige Ausfallung des Silbers am Auftreten der rothen 
Farbung des Eisenrhodanids erkannt wird, kann umgekehrt auch zur 
Bestimmung des Chlorwasserstoffs dienen Versetzt man eme Silber- 
losung von bekanntem Gehalt mit einigen Tropfen Rhodanammonium, 
so wird dessen gesammte Rhodanwasserstofîsaure m Form von Rhodan- 
silber ausgefallt. Eisenalaunlosung, welche man als Indicator zur Silber- 
losung gefugt hat, wird also ohne Emwirkung auf das Rhodansalz 
bleiben. Saugt man nun chlorwasserstohhaltiges Gas durch die Losung, 
so wird zunachst die Hauptmenge des Silbers, welche noch in Losung 
ist, als Chlorsilber geîallt werden Danach aber wird auch die geringe 
Menge des ausgeschiedenen Rhodansilbers in Chlorsilber umgewandelt, 
und die dabei trei gewordene RhodanwasserstoSsaure setzt sich mit 
dem gelosten Eisenoxydsalze zu rothem Eisenrhodanid um, wodurch die 
vollstandige Ausiallung des Silbers angezeigt wird 

71 

Benutzt man 10 ccm emer — - Silbemitratiosung (16,896 g Ag NO3 

im Liter), welche man passend veidmint in die FLische .1 des Appa- 
rates Fig. 60 (S. 241) bringt, so zeigen dieselben beun Aultieten der 
iMidieaction 22,2 ccm oder 0,03618 g II Cl <iti (vi'igl S 246). Als 
Rhodan- und Eisenlosung koiinea die 111 Od I, S 9 angeg(‘beiicu l;0- 
sungeii benutzt werden 

Man kann auch 111 dei Weise verfaliTen, d<iss man em Ix'st immtes 
grosseres Volumen Gus duich Wasseï saugt und da/u (bni A]r)parat 
Fig 60 (S. 241) untei Benutzung der Absor{)tionsllascli(‘ hig ()1 (S 247) 
verweudet Die Titiation wiid danii mittelst der Volliai d’schen Mé- 
thode nach S 352 ausgetuhrt. 

Will man bei doi letztgenaiiiiten Absor ptionsmetliode na(di Mohi 
(S, 349) titiiren und handc4t es Mch dabei um die (Jutei sucliuiig von 
schwefeldioxyd “ und nisslndtigen Ktimirigas{‘n, so mnss inan nach dem 
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manganat oxydiren und den Ueberschuss des letzteren durcîa moglichst 
weiiig Ferrosulfat zerstoren, -weil sonst das Silber chromât durch die 
schweflige Saure reducirt wurde (Lunge). Die Titration selbst siehe 
S. 349. 

Fûr die Bestimmung der Starke der Salzsaure mit dem 
Araometer baben Lunge und Marchlewski die nachstehende Ta- 
belle (S. 342) aufgestellt, welche sich auf chemisch reine Saure bezieht 
und welche von der alten Kolb’schen Tabelle vielfach abweicht. 

Tabellen uber die Veranderung des specifischen Gewichtes der 
Saure durch Temperaturverânderungen wurden von P. Fuchs in der 
Zeitschr. f. angew. Chem 1898, S. 753 verôfîentlicht 

Maassa alytîsche Bestimmu g der CMorwasserstoffsâure. 

1, Auf acidimetrischem Wege Dieselbe beruht, wie die 
Titration der Schwefelsaure (S. 281), auf der durch Lackmustinctur 
oder Methylorange angezeigten Neutralisation mit Normalnatron- oder 
-kalilauge. Die Reactionsgleichung 

HCl + NaOH = Na Cl + H,0 

36,18 ' 39,76 

zeigt, dass 1 ccm ^^-NaOH (0,03976g NaOH. im Liter) 0.03618g HCl 
neutralisirt. Die zur Titration zu verwendende Sauremenge wird m 
der Hegel mit der Pipette abgemessen, weil sich das specifische Gewicht 
in anbetracht der Dunnflussigkeit der Saure leicht bestimmen und zur 
Umrechnung in Gewichtsmenge benutzen lasst. Man misst entweder 
fui ]eden Versuch eine besondere Probe ab und darf dann, um mit 
einer Burettenfullung von 50 ccm auszukommen, von der starksten 
Saure (spec Gew 1,2) nicht mehr als etwa 3,5 ccm nehmen welche 
man zu 50 ccm Wasser lauten lasst, odei man misst ein grosseres 
Volumen Saure ab, verdunnt dasselbe aut ein bestimmtes Volumen und 
entiummt von diesem aliquote Theile fur ]ede Titration Als Indicator 
benutzt man am besten Methyloiange und veitabit im ubngen nacb 
S 282 Benutzt man statt dieses Indicators, dessen Angabeii von einem 
Cai bonatgehalte dei Normcdlauge nicht beeintiusst werden Lackinus- 
tinctur, so inub&te man, falls die Flussigkeit beim Faïbeiiumstlilag 
nicht sofort rein blau , sondern intolge eines Carbonatgehaltc s violett 
ei&clieint, dieseii Faibenton als das Ende dei Operation betiacbten, 
weil dersellie ja schon das Yoi handen&em von Xatiiumhydiocaibomit 
aiideutet Siehei er, abei uiubtandlicher ist es. einen gei ingen Uebeibchuss 
von Lauge hinzazutugen und deimelben in kochendei Lnsung mit 
N 01 malsaure zuiuckzumebsen 

Die acidimetrische Hestimmung giebt selbstverbtandlich nui dann 
genaue lîesultate, weiin keine andeien Sauieii voihanden sind Ent- 
halt die Sauie dagegen , wie es bei dei lohen Salzsaure des HandeE 
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beBluiiUiî II ntl lu Abzug gebracht wertlen Miin neutralisirt eine Probe 
der Siiure unnaberud mit scbweieîsiiurefreier Soda oder Xatronlauge 
und fallt die Schwefelbaure mit Cbioibar^mm nach S. 316. Die Ab- 
stnmpfuïig der grossten Menge von Salzsaure ist nach G. Lunge^) 
durcbiius nothwendig, wed mau sonst nicht die ganze Menge Schwefel- 
sàure fiiidet. Xach dem Schéma. 

H 2 SO 4 + 2 NaOH = Xa 2 S 04 '^’+ 2 0^0 

entBpri'uhen g H 2 SO 4 ^oder die daraus gebildete Menge 

BaSO^') locm »-NaOH (0,03976 g NaOH im Liter). 

Wurdeu also in einem dem titrirten Saurevolumen gleichen Volumen 
a g Ba S < gefnnden, so ergiebt sich ans der Proportion : 
gBaSO^ coin 
0^^3175 

^ — : 1 = a r, x = 8,63 accm w-Natronlauge, 

welche von dem Gesammtverbrauch an Xatronlauge abznziehen sind. 

2 . Bestimmuug der Ghlorvrasserstoff sâure durch Titra- 
tion mit Silberlosung. Man verdûnnt 10 ccm der Salzsaure auf 
20 Uccm, inisst hiervon lOccmab, welche man mit Natriumcarbonat 
lient ralmirt und, wie weiter unten bei „Chlorid“ angegeben, titrirt. 

Wahrend diese Bestimmung den Gehalt an Chlorwasserstoff auch 
bei Gegenwart von Schwefelsaure direct finden lasst, setzt dieselbe 
natui'lich die Abwesenheit von Chloriden voraus. Bei Gegenwart von 
Metallchloriden ist die acidimetrische Bestimmung ertorderlich event. 
mit besonderer Bestimmung der Schwefelsaure (s unter 1 ). 

O, R hod a nid méthode Diese maassanalytische Bestimmung 
wird in der mit Xatriumcarbonat fast neutralisirten Losung (s unter 2 ) 
genau. wie weiter unten (S 352) bei den Chloriden angegeben ist, vor- 
genommen 

Diejenige Yeiunreiiiigung der Salzsaure des Ilandels, deren Xach- 
weis und Bestimmung am wichtigsten ist, ist das Aiseii Ist dasselbe 
m grusserer Menge voibanden bO erkennt man es leicht beim Einleiten 
von Schwefeiwasserstoit in die verduiinte Sauie Der Xiederschlag ist 
sîets durch specielle Arseiiieactioneii (Bd I, S 118 h ) zu identificiren, 
da eisenuxydbaltige Saure einen Xiederschlag von Scbwefel giebt 

\ on den verhcbiedenen in Yorscblag gebracbten Metboden zur Ei- 
KeiiDürig vüîi spuien von Ai sen seien hier lolgeude ei wabiit Die Reaction 
von O Sibliokum-j berubt aui emei m der Fliissigkeit selbst er- 
zeULTten Eîitwickiung von Schwetelwasserstoâ durch Réduction von schwet- 
liger ^aure mittelst Ziiinchlurur und wird ni tolgender Weise ausgefubrt 
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Man bringt ein Krystallchen von Natriumsulût in eine Losung 
von Zinchlorur nnd reiner Salzsaure, und uberschichtet diese Losung 
vorsicbtig mit der zu prufenden Saure Bei einem Gehalt von imr 
1 20 mg arseniger Saure bildet sich sofort an der Grenze beider Flùssig- 
keitsschicbten ein gelber Ring von Arsentrisulfid, der sich alimâhlicb 
nach oben zu verstarkt und bei arseniger Saure m wenigen 

Minuten die ganze obéré Saureschicht gelb farbt. Bei ^ ,o Arsen- 
saure tritt dieselbe Reaction sofort ein , wenn man das Reagensgîas in 
warmes Wasser stellt. Nothwendige Bedmgung zuni Gelingen dieser 
Reaction ist ein Minimum von Natriumsulût. 

Um Spuren von Arsen in einer grosseren Menge von Saure zu 
concentriren , dampft man nach Otto mehrere Liter Salzsaure auf Zu- 
satz von einigen Kornchen Kaliumchlorat und so viel Wasser, dass das 
specifîsche Gewicht hochstens 1,104 betragt, in Porcellanschaien aut 
* dem Wasserbade ein. Den Rûckstand lost man in Wasser und pruft 
ihn im Marsh’ schen Apparate. 

Die durch hochste Scharfe sich auszeichnende Gutzeit’sche Probe 
(Bd. I, S. 120) wird zum Nachweis allergeringster Spuren von Arsen 
in der Salzsaure îolgendermaassen ausgeîuhrt. Man bringt in ein Kôlb- 
chen von etwa 50 ccm Inhalt etwa Ig chemisch reines Zink und 4ccm 
der vorher auf etwa 7 Proc, verdunnten Salzsaure und bedeckt die 
OeSnung des Kolbens mit dem mit Silberlosung betupften Filtrirpapier. 
Zum Schutze des Flecks gegen ûbergerissene Flussigkeitstheilchen 
schiebt man in den Hais des Kolbens zwei Scheiben ans Filtrirpapier. 
Man lasst den Kolben im Dunkeln stehen, zeigt sich nach ein- bis 
zweistundiger Emwirkung der Fleck nicht gefarbt, so war die Salz- 
saure îrei von Arsen. Das Zink muss absolut frei sein von SLhwefel, 
Phosphor, Arsen und Antimon (s. loc cit ). Auch darf die zu uuter- 
suchende Salzsaure keine schweflige Saure entbalten, weil letztere bei 
der Réduction durch Zmk in SchwefelwasseistuÛ ubeigefuhit wird. 
Schweüige Saure muss daher event duich Zusatz von wemg Brom- 
wasser zu Schwefelsaure oxydirt werden (&. weiter unten schwetlige 
Saure) 

Die quantitative Bestimmung des Arsen s gesLbieht am 
sicheisten durch Destillation der Salzsauie in einem lebhaften Stroiae 
von (arsentieiem) Chlorwasserstoit Zur Réduction hoherei Chloiide 
destillirt man auf Zusatz von Eisenoxydul-Ammonm insultât odei man 
destillirt nach Piloty und Stock ni einem Stiome von Lhlorwas&ei- 
stoÛ und Sch weielwasserstoü Die hinzelheiten des ^ eiiabieiis und die 
Bestimmung des uberdestillirten Ai sens siehe Bd LS 127 2 

Nachweis und Bestimmung des Eiseiis Die siebei^te Ei- 
kennung des Eisens, welches wohl kaum andeis als ni dei I oim von 
Feinsalz in der Salzsaure voikommt, geschiebt mit ^ultocyan kalium 
oder - ammonium Dass hauôg geiunge Mengeii Eisenoxyd ei^t duich 
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Bd. 1, S. 441 erwalint, w ebenso, dass es sich bei Untersucbung von 
Salzsaure empfiehlt, die Sulfocjanammoniumlosung aus dem frisch um- 
geschmolzenen Salze zu bereiten. 

Zur Bestimmiiiig grosserer Mengen von Eisen kann man die 
mit etwas Zink rediicirte Saure nacb starkein Yerdunnen mit Wasser 
und auf Zusatz von etwas 20 procentiger Mangansulfatlosung (vergl. 

Bd. I, S. 447) diiect mit ^-Cbamaleon (1,57 gKMn 04 im Liter) titriren 

1 cem — “Cbamaleon = 0,00278 g Fe. 

20 

Da die Endreaction sicb in emem grossen Flussigkeitsvolnmen 
vollzieht, so ist es nothwendig, festzustellen , wie viel Cbamaleon ein 
gleicb grosses Yolumen destillirtes Wasser zur Rotbung verbraucbt, und 
das bierzu erforderliche Yolumen Cbamaleon von dem bei der Titration 
verbraucbten abzuzieben. 

Spuren von Eisen werden am besten auf colorimetriscbem 
^Yege bestimmt (S. 292 und Bd I, S 598) mit der Yereinfacbung, dass 
eine Oxydation nicbt voraufzugeben braucbt. 

Chlor kann in der Salzsâure inîolge Anwendung von nitrose- 
baltiger Scbwefelsaure bei der Darstellung vorkommen. Nacb L. L’Hôte i) 
bildet sich aber aucb Cblor, wenn Salzsaure der Einwirkung des directen 
Sonnenlicbtes ausgesetzt wird, und zwar in farblosen Flascben sowobl 
als aucb m farbigen. Em Cblorgebalt giebt sicb an der Entfarbung 
der mit Indigo schwacb blau gefarbten Saure beim Kocben zu erkennen, 
oder aucb an der Blaufarbung emes Streifens von Jodkaliumstarke- 
papier, den man in die Dampfe der erbitzteu Saure balt 

Die Jodieactiou kann aucb in der Weise angestellt werden, dass 
man eine verdunnte Starkelosung mit wenig Jodkalium versetzt, mit 
einigen Tropfen Scbwefelsaure ansauert (wobei die Losung sicb nicbt 
blau farben darf, falls das Jodkalium jodatfrei ist) und alsdann die mit 
Wasser verdunnte, zu piufende Saure hinzumiscbt. 

üm scliweflige Saure iiacbzuweisen , fugt man die verdunnte 
Sauie zu einer verdunnten Starkelosung, welcbe durcb Jod schwacb 
blau geiarbt ist Eine Entfarbung kann indess ebenso wolil von aise- 
niger Saure herruhien Ist letzteie vorhanden so fubrt man den 
Nachweis der scliwedigen Sauie in der Art, dass man aus einer Probe 
der Salzsaure die Scbwetelsaure durcb in geringem Ueberscbuss zu- 
geiugtes Cbloibaryum austallt , das Baryumsultat abdltrirt und das 
biltiat mit Jod bis zui Gelbtaibung versetzt. Hierduich wird die 
siîiwedige saine zu Scbwetelsaure oxydirt und es entstebt eine iieue 
Fallung von Bai vuinsuliat 

Letzt(^res i^t aucb der Weg zur quantitativen Bestimmung der 
seins efligeii Sauie Man oxydirt eine Probe der Saure mit Jodlosung 
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oder mit Wasserstoïïsuperoxyd und bestininit die GesammtineDiic au 
Schwefelsaure ; von derselben ziebt man die durcb directe Tallung 
gefundene Scbwefelsâure ab und berecbnet die Differenz auf scbweSige 
Sàure. 

Sel en giebt sich zuweilen in der roben Salzsaure durcb eine rètb- 
licbe Farbung der letzteren zn erkennen und setzt sicb bei langerem 
Steben zu Boden, so dass man es sammeln und zu Reactionen (Bd. ï, 
S. 187) benutzen kann. 

Nimmt ein blanker Kupferstreifen in der heissen Sâure einen 
scbwarzen Ueberzug an, so kann dieser von Arsen oder von Selen ber- 
rubren (Bd. I, S. 122, 187). Erbitzt man das getrocknete Kupferbîecb 
in einer Glasrobre, so liefert der scbwarze Ueberzug em Sublimât, 
welcbes, wenn es von Selen berrubrt, sicb in kalter, concentrirter 
Schwefelsaure mit dunkelgruner oder braungruner Farbe auflôst. 

GeTvîchtsa alytiscRe Bestimmung der CIdoride, 

Man versetzt die Losung, falls sie alkaliscb ist, mit Salpetersâure 
bis zur scbwacb sauren Reaction, darauf mit einem germgen Ueber- 
scbuss von Silbernitrat und verfabrt, wie S. 331 fur die Bestimmung der 
Cblorwasserstoffsaure angegeben ist. Man darf nicbt eine mit Saîpeter 
saure angesauerte Losung vor dem Zusatz der Silberlosung erbitzen, 
weil dadurcb Yerlust an Cblorwasserstofî entsteben wûrde. 

Wie scbon der qualitative Nacbweis des Cblors durcb Silber m 
gewissen Cbloriden unsicber ist (vergl. S 327), so ist die quantitative 
Fallung ganz unmoglicb in den Cbloriden des Cbroms, Zinns, Antimons, 
sowie des Quecksilbers, Platins und Palladiums 

Cbromoxyd fallt man entweder durcb Ammoniak aus oder oxydirt 
es durcb ammoniakalisches ^Vasserstoffsuperoxyd zu Chromât Queck- 
silber, Antimon, Zinn, Platin und Palladium werden durcb Schwefel' 
wasserstoft entteimt. Letzteres Gas muss genugend lange zur Emwirkung 
kommen, damit der Sulfidniederscblag keme Cblorverbmdungen ein- 
scbliesst Man kann die Metalle auch durcb metalliscbes Zink <»der 
Cadmium abscbeiden. Das Cblur wird in den Filtraten bestimint 

Aus den unloslicben Cbloriden fuhrt man das ( blui in ios- 
licbes Alkalicbloiid uber, indem man das Chlorsilber mit Kalmmnatrmm- 
carbonat gluht , das ()uecksilbeichloi ur mit Kali- odei Nati(»nlauge 
erbitzt (vergl S o63) und das Cbluiblei bei gewuhidiLht'i Ttmperaîur 
mit emer Lo'^ung von Natiiumbydrocaibonat digeiiit 

I). LindoC bat bei dei t bloibestimmung dm ch Anwtiiduiig des 
Goochtiegels und einiger Yursichtsmaassiegeln beim a^cben eiuen 
sebr bohen Grad der Genauigkeit l)ei moglicbsttr Zeiterspaiip^^ er- 
reicbt, indem er in folgender Weise veifahrt Die Tm^ruiig des ( bluiids 
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tetwa 0,5 g Chlorkaliuin in 30ccni Wasser) wird in einer tiefen Por- 
ceîiaiîscbaîe mit etwa 25 ccm Sübernîtratlôsung (5 g AgNOj in 100 ccm) 
versetzt und darauf mit 2 ccm Salpetersanre (spec. Gew. 1,2) an- 
gesauert. Man eriiitzt waîirend einiger Minuten zum schwacben Kocben 
und rührt dabei fortwahrend um, damit der Niederscblag eine kornige 
Bescbaîïenheit annimnit Die etwas abgekuhlte Flussigkeit wird durch 
den CTOOcîitiegel gegossen (nnter Anwendung der Saugpumpe) und 
der Niederscliliig durch Décantation mit einer sehr heissen Mischung 
von 200 ccm AVasser, S ccm Salpetersanre und 2 ccm einer Iprocentigen 
Silbernitratlüsung gewaschen Das Waschen geschieht in der Weise, 
dass man die heisse Mischung in kleinen Mengen auf den Niederschlag 
gie^st und diesen jedesmal stark mit déni Glasstabe aufruhrt. Wah- 
rend der ganzen Waschoperation bleibt die Saugpumpe in Betrieb und 
Tiogel und Schale werden zum Abhalten des Staubes moglichst bedeckt 
gehalten. 

Sollte das Filtrat trube erscheinen, so giesst man dasselbe noch 
enimal durch das Asbest&lter, alsdann wascht man das Chlorsilber mit 
etwa 2Û0 ccm kaltem Wasser, wovon die Halfte zur Waschimg durch 
Décantation, die audere Halfte zur IJeherfnhrung des Niederschlages 
ni den Tiegel und zur ganzlichen Auswaschnng dient, wobei man 
etwaige Klumpchen des Niederschlages mit dem Glasstabe moglichst 
zerkleinert. Schliesslicli verdrangt man das Wasser durch etwa 20 ccm 
9Sproceiitigen Alkohol und trocknet eine halbe Stunde bei 140 bis 
150*^ Das Erkalteu braucht nicht im Exsiccator vor sicb zu gehen, 
auch ist ein iiochmaliges Erliitzen nicht erforderlich. 

Das Yerfahren wird durch folgende Frwagungen begrundet Chlor- 
silber hait fremde Bestandtheile ziemlich fest, man muss es daher m 
moglichst zerkleinerter, korniger Form mit den Waschmitteln be- 
handein. Ans demselben Grande ist heisses Wasser zum Waschen vor' 
zuziehen, dessen losende Wirkung durch Zusatz von Silbernitrat aul- 
gelîuben wird. Bel der Entfernung des letzteren durch 2 00 ccm kaltes 
Wasser losen sich, wie Versuclie ergaben, hochstens 0,2 mg, welche 
durch die Spur Feuchtigkeit, welche der Niedeischlag beim Erkalteu 
au treier Liift anzieht, compensnt werden Die Anwendung des 
Goochtiegels an stelle des Papierfilteis , iiamentlich eines solchen 
aub PlatinD wekher sich schnell ahkuhlt, ermoglicht hedeutend 
schneliere^ Aibeiten Man eizielt iiach dem beschnebeuen Yerfahren 
Piesüitate, welche hochstens um einige Einheiten ni der zweiten Deci- 
îUcde (les Pi oLentgebalte^ diÜenren Dieselben genaiien Resultate 
eîhalî man bei dei Analyse von Chlurwasserstobsaui e , man veiwendet 
etwa 10 ccm der Silberlosung ziii Fallung von Ig Salzsaure von etwa 
] îd i I id 


d Jliucü llti.iuv H) Hanau /u be/u‘lieii 
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Maassaiialytisclie Besüininung der Cblorîde. 

Kacli Fr. Mohr. Die Méthode, welche sich auf die Yollstàndige 
Ausîallung des Chlors durch eine Silberlosung von bekanntem Gehaît 
grûndet, bei welcher also kein Indicator benutzt, sondera das Ende der 
Fallung eben am Ausbleiben einer Trubung beim Einfallen der Silber- 
losung erkannt wird, ist sehr zeitranbend und daber wobl kaum nocb 
in Gebraucb seitdem Mohr das Kalinmcbromat als bequemen Indi- 
cator fur die Chlortitration eingefùhrt bat. Die Mohr’scbe Metbode 
berubt auf der Tbatsache, dass eine Silberlosung ans einer neutralen 
Losung von Cblorid und Chromât zunacbst ailes Cblor ausfallt und, 
nachdem dieses gescheben,* der Ueberscbuss an Silber sicb durch die 
Bildung des rotb gefarbten Silbercbromats zu erkennen giebt. 

Bereitung der Silberlosung. Da man gewohnlicb eine 
i/jQ-normale Losung anwendet, so lost man, nacb dem Schéma 

AgNOg + NaCl = AgCl + XaXO, 

168,69 58,06 

entweder 16,869 g cbemiscb reines Silbernitrat zu 1 Liter auf, oder 
man lost die darin enthaltene Menge von cbemiscb reinem Silber 
(10,712 g) in moglicbst wenig Salpetersaure auf, verdampft die Losung 
im Wasserbade und erbitzt das ruckstandige Silbernitrat bis zum be- 
ginnenden Schmelzen , um ]ede Spur freier Saure zu entlernen Man 
lost m Wasser und verdunnt auf 1 Liter. 1 ccm der Silberlosung ent- 
spricbt 0,003518 g Cl. 

Da es leicbter ist, sich reines Cblornatrium als cbemiscb reines 
Silber bezw. Silbernitrat zu verscbaffen, so bereitet man sich zur Pru- 
fung der Silberlosung eine Yio'normal-Chlornatriumlosung, indem man 
5,806 g vor dem Wagen massig geglubtes Cblornatrium zu 1 Liter 
auflost Diese Losung dient aucb, wie unten angegeben, zui Coriection 
einer ubersturzten Titiation 

Prutung der Silbeilosung Man luisst 20 ccm der Cblor- 
natriumlosung ab , veisetzt mit etwa drei Tropten einei kalt gesattig- 
ten Losung von cblor tieiem noimalem Kalinmchi ornât und lasst die 
Silberlosung laiigsam miter starkem Umiubien zutiopteii, 1»'^ dei 
Xiederschlag und die Losung eine bleibeiide bchwmbe Rotbiarbung 
zeigen Sind die beiden Losungen geiiau * |,,"nuimaL ^vlld n an 
etsva 20,1 ccm der Silberlosung gelii aur ben, anstatt 20 ccm hierubt i 
weiter miten) 

Austubiung dei Analyse Die wicbtigste Reiinjnune lui die 
Bescbaftenheit dei zu titriienden Losung ist die oanzliclie Abw f'^eiiheit 
von tieiei Saure Ist die Losung neutial, bO bleibt sie aiich w.ihreml 
der gaiizen Operation neutral ist dieselbe alkali^cL su iicuti abolit 
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Operation luittelst Tùpîelprobeii auf Lackmuspapier. Eme ganz schwacb 
alkaîisclie Réaction schadet weuiger als eme saure. Ist die Losung 
sauer, &o stumpft man die Saure mit Natrmmcarbonat (in einigen 
Falleii aucli mit Calciumcarbonat) ab. 

Die neutrale Losung wird alsdann, nach Zusatz von etwa drei 
Tropfen der Chromatlosung , wie vorbin angegeben, mit der Silber- 
losung titrirt 

Bemerkungen zu der Mohr’scben Chlortitration. Auf die 
Wîchtigkeit der neutralen Reaction sowohl der zu titrirenden Losung 
als der Silberlosung wurde im Vorhergebenden scbon bingewiesen. 
Eme sauer reagirende Flussigkeit wurde scbon durcb die Bildung von 
Kaliumdicbroinat eine rotblicbe Farbung annehmen und die Ent- 
stebung von Siibercbromat beeinflussen, weil dasselbe m Sâuren loslicb 
ist, Eine ganz scbwacb alkaliscbe Reaction, welcbe durcb zu grossen 
Zusatz von Xatriumcarbonat entsteben wùrde, bat zur Folge, dass 
nacb Ausfallung des Clilors sicb neben rotbem Silbercbromat eme 
geringe Menge von weissem Silbercarbonat bildet. Da letzteres aber die 
rotbe Faibe des Silbercbromats kaum verdeckt, so ist eine scbwacbe 
Alkalitat nicbt als schadlicb anzuseben. 

Was die Loslichkeit des Silbercbromats in Wasser anlangt, so 
fand Mobr dieselbe fur reines "Wasser bei 17,5® zu 1 6666, ein Ver- 

baltniss, welcbes auch bei den gewobnlicben Flussigkeitsmengen des 
Versuches scbon in betracbt kommen konnte ^). Mobr bat indess 
keine Teisuche uber die Loslicbkeit dieses Salzes in den Salzlosungen, 
wie sie bei der Titration vorliegen, angestellt. Jedenfalls wirkt das 
Kaliumchromat der Loslichkeit entgegen Yon letzterem Salz daif in- 
dess nicht zu viel zugesetzt werden, weil sonst der Farbenwecbsel 
nicbt deutlicb geuug bervoitiitt Wie dem aucb sein moge, Tbatsacbe 

ist, dass beim Falleu eines Yolumens — -Cblornatriumlosimg durcb ein 

gleicb grosses Yolumen —-Silberlosung in Gegenwart von Kalmm- 

chromat die Endreaction nicbt auf tritt, dass vielmehi hieizii ein mess- 
baier Ueberscbuss von Silberlosung erfoiderlich ist Mobr fand den- 
selben bei veiscbieden grossen Yolumen Flussigkeit and verschiedenen 

Chlormengen constant — 0,1 ccm — -AgNO,. Die von L W Winkler 

1J2) emplll^cb aufgestellten Correctionswerthe, welcbe sicb auf die 
Tin.ition sehr e-eiiinrer ]\Iengen Cblorid in grossen Yolumen Wasseï 
bezieben, haben im vorliegeuden Falle, wo es sicb um mehr odei weniger 
concentrirte Cblondlosungeii bandelt, keine Geltung Es fragt sicb 
cSu, \Me muss rnaii veilalireii, um den dm ch den unvermeidlichen 

‘i W l. ^ .Kiim [AnalN^t 18, 12-1 (lS9a)j fand, dass 1 Thl SilbeiclnomU 



Titration der Chloride nach Mohr. 


351 


Ueberschuss an Silber bedingten geringen Fehler zn vermeiden? ïïierzn 
giebt es drei Môglicbkeiten. Lunge empj&eblt allgemein einen Abzug 

71 

Yon 0,2 ccm — “ Silberlosung zu macben, gleichgûltig, ob es sich bei 

der Titration von Kocbsalz um einen Silber verbrauch von etwa 50 ccm 
oder bei der üntersucbung von kocbsalzhaltigem Sulîat um weniger 
handelt, wobei man die ans 16,869g AgNOj hergestelite Silberlosnng 
als genau ViQ-normal ansiebt. Fnr die Praxis genûgt diese Correction. 
Nacb Fresenins soll man darauf acbten, die Concentration der Chlorid- 
losung sowie das zu titrirende Volumen derselben bei der Titerstellung 
der Silberlosnng und bei der eigentlicben Titration mègiicbst gleich 
zu machen. Bei Annabme dieses rationellen Yorscblages musste man 
dann den Titer der Silberlosnng genau nacb dem bei der Prûfung der 
Silberlosnng gefundenen Yolumverhaltnisse berecbnen. Eâtte man 

71 

Z. B. wie S. 349 gefunden, dass 20 ccm — “Ghlornatriumlosung bis zum 

Eintreten der Endreaction 20,1 ccm Silberlosnng erfordem, so ent- 
sprâcbe 1 ccm Silberlosnng 


0,003518.20 

20,1 


= 0,0035004 g CL 


Mit diesem Factor ware zn recbnen, wenn bei emer Titration in 
20 ccm einer Chloridlosung nngeîabr 20 ccm Silberlosnng verbrancht 
wnrden, vorausgesetzt, dass aucb derselbe rothliche Farbenton wie bei 
der Titerstellung beobachtet wird 

Die dritte Art, das Résultat von dem Uebei schuss der Süberlosung 
unabbangig zn machen, wnrde von Mohr selbst angedeutet und besteht 
in Folgendem. Man betracbtet die Silberlosnng als genau ^ ^-normal, 
wenn man von derselben zur Titration von 4 bis 26 ccm der ^ 
Kochsalzlosung nur 0,1 ccm mehr als das angewandte Yolumeu Koch- 
salzlosung verbrancht. Hat man bei emer Titration nun die End- 
reaction erreicht, so setzt man von der — - Kochsalzlobung vorsichtig 

so viel hinzu, bis die rothliche Farbe eben wieder in die rein gelbe 
umschlagt, und zieht das hierzu verbrauchte Yolumen Kocbsalzlosung 
von dem Yolumen der Silberlosnng ab Es ist dieses auch die oben 
erwahnte Méthode, um eine Analyse, bei welclier man durch zu schuelleu 
Zusatz der Silberlosung eme zu intensive Eiidieaction eibalteii hàt 
wieder in Ordnung zu bnngen 

Wie man bei emer Titiation zu verfahren hat, das hangt voii dem 
gewunschten Grade der Genanigkeit ab 

Die nacbstehende Rechnung zeigt welcheu Fehlei man z B bei 
der Werthbestimmung eines Kochsalzes macben kann, wenn man ohne 
jede Correction lechnet Es wird vorMiisop^et7t m ti+ma i,.i+ 
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Iccm 0,005806 g eiit&priclit Lasst man die Yon Lunge vor- 

gesülilagciie Correction Yon 0,2 ccm gelten dieselbe hat nach den 
Verbuchen L. W. Winkler’s (S 122) mit reinem Wasser grosse Wahr- 
scheinliclikeit — , su wurde man also 0,2 . 0,005806 = 0,001 1612g Na Cl 


zu Yiel fînden, was bei einer Emwage Yon ^Gramm 


0,1161 2 

P 


Proc. Na Cl 


ausmacbt Ber procentische Fehler wird also nm so grosser, je kleiner 
die Emwage ist. Die Einwage p wahlt man in der Regel so, dass die 
Titration nicht mehr als eine Burettenfullung, also 50 ccm Siiberlosnng, 
erfordert. Fur ein lOOprocentiges Kochsalz würde man also nacb der 
Proportion : 

ir Na Cl g Proc 

P • 0,005806 . 50 = 100 : 100 


P = 

Falle 


0,4 Proc 


0,2903 g abzuwagen haben. Der Fehler ware also m diesem 
0JD)12 
0,2903 

Die Emwage Yon 0,2903 emes beliebigen zu titrirenden Kochsalzes 
hat die Bequemlichkeit, dass der Procentgehalt an Na Cl direct er- 
halten wird, wenn man die Yerbrauchten Cubikcentimeter Silberlosung, 
nach Abzug von 0,2 ccm, mit 2 multiplicirt ; denn, es sei 7i das com- 
girte Yolumen, so ergiebt sich ans der Proportion 


0,2903'* 0,005806 n = 100 • x, x = 2n Proc. Na Cl. 


I Die Mohr’sche Méthode ist selbstredend nur auf die^enigen 
Chloride der schweren Metalle anwendbar, welche auch der gewichts- 
analytischen Chlorsilberbestimmung zuganglich sind (vergl S. 347), 
Z. B. Zink- und Cadmiumchlorid. Geiarbte Chloride, wie die Kobalt- 
und Nickelsalze, sind ausgeschlossen. Baryum- und Bleichlorid, welche 
mit Kaîiumchromat unloshche Chromate bilden, zersetzt man durch 
neutrales Kalium- oder Natnumsulfat , und kann dann die Titration, 
ohue Yorher zu filtriren, Yornehmen. 

H. Pellet 0 hat gezeigt, dass die Gegenwart von Arseniaten, 
Arseniten, Pbospbaten und Fluoiiden die Chlortitration nicbt beem- 
flubfct, da das "^ilbercbromat bith truluei bildet ais Silbei fluorid , -pbos- 
phat etc. In pbospbathaltigen Ascbeu kann daber die Cblorbestimmung 
ohne weiteies voigenominen verden 


Titration (1er "Chloride nach Tolhard. 

Die lj(i 1^9 aiigegebeiie hietbode zui Betetiminung des Silbeito 
las.st sub ni iolyender Weise liequem zur Titiation dei Cbloride vei- 
wenden Man las^t die titiiite 8ilbei niti atlobung (S 349) zu dei in 
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einem Messkolben befîndlichen Chloridlosung uuter starkem Umschûtteln 
zuSiessen, bis ein Ueberschuss Yon Silbernitrat zugegen isi Das Yer- 
brauclite Volumen wird notirt, der Kolben bis zur Marke gefulit und 
in emein aliquoten Theile der Losung das uberscbussige Silber mit 
Ammoniuiiirbodanid zuruckgeiriessen. War die Losung geuugend ge- 
klart, so kann der aliquote Tbeil ohne Filtration mit der Pipette ab- 
gemessen werden, anderenfalls filtrirt man durcb ein trockenes Filter 
Das Abbeben bezw. Filtriren der Losung bat den Zweck, das 
gefallte Cblorsilber der Einwirkung des Rbodanaminoniums zu eut- 
zieben, also zu Yerbindern, dass ein Tbeil des Cblorsiibers sicb m 
Rhodansilber umsetzt, was einen Mebrverbraucb von Rbodanammonium 
nacb sich ziehen wurde. Diese Ümsetzung eifolgt indess, nainentlîcb 
in Gegenwart Yon Salpetersaure , so langsam, dass man die Titration 
des Silberdberscbusses in Gegenwart des Cblorsiibers vornebmen kann, 
wenn man nur scbnell genug arbeitet. 

Man Yersetzt die etwa 200 ccm betragende Losung des Cblorids 
in einem beliebigen Kolben mit 5 ccm der Eisenlosnng (Bd.I, S. 9) und 
mit so Yiel Salpetersaure, dass die Farbe der Eisenlosung verscbwindet. 
Alsdann tugt man ein gemessenes Volumen Silberlosung binzu, welcbes 
mebr als binreicbend ist, um das Cblor auszufâllen, und lasst nun, 
obne erst den Niederscblag durcb Scbutteln zusammenzuballen, sofort 
ans der Burette die Rbodanlosung zutropien, indem man durcb iort- 
wabrendes Umschwenken der Flussigkeit ein rascbes Vermiscben be- 
wirkt. Die Operation ist beendet, •vvenn die leicbt gelbbraunlicbe Far- 
bung des Eisenrbodanids beim rubigen Steben der Flussigkeit etwa 
10 Minuten lang bestelien bleibt, 

Da die Rbodanidlosung der Silberlosung âquivalent ist, so bat 
man nur das verbraucbte Volumen dei eisteren vom Volumen der zu- 
gesetzten Silberlosung abzuzieben und die Differenz mit dem Titer der 
Silberlosung zu multipliciren, um den Cblorgehalt zu kennen 

Die Volli ar d’ scbe Metbode zur Cblorbestimmung bat vor dei 
]\Iobr’scben den Vortbeil, dass die Titration in s au rer Losung voi- 
genommen werden kann Man braucbt daber aucb die Silberlosung, 
wenn dieselbe durcb Auflosen von metalliscbem Silbei erbalten wurde, 
nicht Yon uberscbussiger Salpetersaure, sondern nur durcb Kocben von 
salpetriger Sauie zu befreien 

Eine andere Form dei Anwendung dieser Methude zur Be^tim- 
mung des gastormigen Chloi wasseistofis siebe S 340 

Hypochlorite. 

Qiialitativer Nachweis 

Die einzigen Hypocblorite, welche Yon Bedeutung sind. siiid dti 
Cbloïkalk, wekber in testem Zustande, ieinei Kaliuinliypochlont (eau de 



;i5i; Hypochlorite 

vorkoiumen. Dus Ammoniumsalz existirt iiicbt; '^enn man ein Ammo- 
iiiumsalz mit der Lusung eiiies Hypochlorits zusanimeiibringt , so ent- 
wicktdt sicb Stickstofit, "welcber in kleinen Blascben die ganze Flussig- 
keit durcbsetzt: 

SNaOCl -f 2 NH 4 CI — 3XaCl + 2HC1 + 3RjO + 2 K 

Wenn man die Losung eines Hypocblorits mit Ammordak versetzt, 
80 tritt bei einer gewissen Yerdunnung in der Kalte keine G-asentwick- 
luiig ein, und die Flussigkeit bat jetzt sebr energiscb reducirende 
Eigenscbutten : ans emer ammoniakaiiscben Silberlosung wird metalli- 
scbes Sdber, ans einer Kupferlosung Kupferoxydnl abgescbieden, nnd 
Permanganat wird rascb nicbt bloss zu Mangansuperoxyd , sondern 
beim Erbitzen sogar zu Manganoxydul reducirt. Der als Zwiscben- 
product auftretende reducirende Korper ist nacb J. Tbiele^) yielleicbt 
Hydroxylamin. 

Die genannten Hypocblorite sind nicbt die einfacben Salze der 
untercblongen Saure, sondern verbalten sicb vom analytiscben Gesicbts- 
punkte ans wie em Gemenge von eigentlicbem Hypocblorit und Cblorid, 
demnacb verbalt sicb z. B. Cblorkalk in Losung wie em Gemenge von 
Ca(C 10)2 + CaCl^. 

Bei der Einwirkung von starken Sauren auf testes oder gelostes 
Hypocblorit wird in der Regel Cblor frei; wirkt Salzsaure ein, so stammt 
das Cblor aus dem Hypocblorit und der Sâure: 

Ca(C10)o + 4HC1 = CaCl^ 2 H 2 O +■ 4C1; 
bei der Zersetzung durcb Scbwefelsaure ist der Yorgang msofern der 
gleicbe, als die Scbwefelsaure das Cblorid unter Bildung von Salzsaure 
zersetzt, welcbe, wie vorbin, auf das Hypocblorit einwirkt • 

Ca( 0 Cl )2 + CaCl 2 2 H 2 SO 2 =r 2 CaS 04 + 2 H 2 O + 4 Cl. 

Xur wenn verdunnte Sauren auf verdunnte Losungen emwirken, 
wird untercblorige Saure frei, welcbe sicb aber dem Cblor in Bezug 
auf Farbe, Gerucli und die blauende Wirkung auf Jodkaliumstarke- 
papier ahnlicb verbalt. Scbwacbe Sauren, wie Koblensaure und Bor- 
saure, setzen nur untercblorige Saure 111 Freibeit. 

Hypocblorite scheiden aus einer mit Salzsaure oder Scbwefelsauie 
angesauerten Losung von Jodkalium Jod aus 

KCIO -f 2 KJ + J HCl 3KC1 + HjO + 2 J. 

Fugt man zu emei mit Nation- oder Kalilauge versetzteii Losung 
eines Hypocblorits eine Losung von Mangancblorur , so tallt braunes 
wasseï hdltiges Mangansuperoxyd aus 

NallO -f 2K0H + MnCL MnO,,H,ü + 2KC1 + NaCl 
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Bleiacetat oder Blemitrat wird unter denselben BedingUDgeu zu 
Bleisuperoxyd oxydirt, wobei der Niederschlag zuerst weiss (Bleihydroxydj 
und dann gelb, orangeroth nnd scbliesslich braun (Bîeisuperoxyd) wird. 

Das Yerhalten der HypocbloritlosuDg gegen Silberlosung und gegen 
scliweflige Saure wurde scbon S. 333, das Verbalten gegen Ferrosulfat 
S. 334 erwâbnt. 

Die Losungen der Hypocblorite yerwandeln metalliscbes Queck- 
silber beim Schutteln mit demselben in Oxyd, an der rôtblicben Farbe 
erkennbar . 

Hg + Na CIO ^ HgO -J- Na Cl. 

Chlonte und Chlorate wirken nicht auf Quecksilber ein. 

Fine Losung von freier unterchloriger Saure liefert beim Schût- 
eln mit wenig metallischem Quecksilber eine gelbe oder braune bis 
schwarze Ausscheidung von Quecksilberoxychlorid , dessen Farbe mit 
der Zusammensetzung wechselt. Da nun freies Chlor beim Schutteln 
seiner wasserigen Losung mit uberschûssigem Quecksilber nur weisses, 
m Salzsaure unlosliches Mercurochlorid liefert, so lâsst sich durch diese 
Réaction freie unt erchlorige Saure neben treiem Chlor in 
Losung nachweisen. Um die beiden Quecksilberverbmdungen , wenn 
die eine durch ihre grosse Menge die andere verdeckt, zu erkennen 
behandelt man den Niederschlag, nach dem Auswaschen, mit verdûnnter 
Salzsaure, welche das Quecksilberoxychlorid zu Quecksilberchlorid lôst, 
und erkennt an der Gegen wart des letzteren im Filtrate die Anwesen- 
heit von unterchloriger Saure. Die Reaction ist indess nur fûr die 
Gegenwart von freier unterchloriger Saure entscheidend, wenn kein 
Hypochlorit vorhanden ist, da das durch Emwirkung des letzteren auf 
Quecksilber gebildete Mercurioxyd (s. vorhin) ebenfalls in Salzsaure 
loslich ist. Dagegen lasst sich die Gegenwart von freiem Chlor neben 
unterchloriger Saure oder Hypochlont ans dem vorhandenen Nlercuro- 
chlorid unzweifelhaft erkennen (vergl. S 863). 

Yermischt man eine Auflosung von arseniger Saure in Salzsaure, 
welche durch Indigolosung blau getarbt ist, unter Umruhren mit einer 
Auflosung von Chlorkalk, so entfarbt sich die Losung erst dann, wenn 
aile arsenige Saure zu Arsensaure oxydirt ist Beim Zusatz emes 
Chlorits tritt sofort Entfarbung ein 


Specielle Methoden. 

Quantitative Bestimmuug (1er Hypoclilorite. 

Diese Bestimmung ibt von Wichtigkeit iur die Beweithung der so- 
genannten Bleichsalze und in erster Lime zui Anahse des Chlm- 
kalks. Der theoretisch reine Chlorkalk. wekher aber in iikliehkeit 
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Cl 

nicht vurkommt, wurde nach G. Lunge 0 Formel -}- ÏÏ 2 O 

habeii. In Losting verîiult sicli dieser Korper wie ein Gem}sch von 
l'alciunihypochiunt ('a(C 10)2 und Chlorcalcium CaCF* 

- t'a(ClO), + CaCis + SH^O. . . (1) 

Vergleicht man mit dieser Zusammensetziiiig die Bildnng des Pro- 
ductes durch Einwirkung von Chlor auf Calciumliydroxyd • 

2Ca(OH)2 4C1 = (a(C10)2 4- CaCla + H^O ... (2) 

su scheint es, als ob die Halfte des angewandten Chlors dadurcb , dass 
sie das indifferente Chlorcalcium bildet, fur die Wirkuiig verloren ist. 
Fur die 2 Atome unwirksam gewordenen Chlors enthâlt iedoch das 
Calciumhypochlorit Ca(C10)> 1 Atom Sauerstoff, vrelches dieselbe oxy- 
dirende \Virkung ausûbt wie 2 Atome Chlor. 

Die Bildungs- und Zersetzungsgleichungen des Chlorkalks ge- 
stalten sich nun am einfachsten, wenn man die Lunge’sche Constitu- 
tionsformel adoptirt. Die Bildungsgleichung ist demnacb: 

Ca(OH)2 + :>C1 = Ca<Qçj + HjO .... (3) 

Zersetzungen des Chlorkalks durch starke Sauren sind z. B. 

Ca<Qci 2HC1 = CaCl, + H,0 + 2C1 . . (4) 

Ca<Qci -f H 2 SO 4 = CaSO^ + HjO + 2C1, . . (5) 

diese Gleichungen zeigen, dass das gesammte, bei der Bildung auf- 
genommene Chlor in saurer Losung frei wird, 

Lasst man das Chlor nicht frei werden, sondern in saurer Losung 
auf eine oxydirbare Substanz, z B Eisenoxydul, einwirken, so zeigt 
die Gleichung 

Ca<Jj^Ci + - FeS04 + H,S04 = CaCla + H,0 + Feo(S04)3, . (6) 

dass die Oxydationswirkung 2FeO -|- C — Fe^O^ wieder dieselbe ist, 
N\ le die von 2 Atomen Chlor ausgeubte 

2C1 + ILO 2HC1 + O (7) 

Dasselbe ist der Fall bei tolgendem Piocess, bei welchem die 
2 Atome l hloi 2 Atome Jod ni Freiheit setzen 

^ 2 lia = CaCL +- 2 KCl + H.,ü + 2 J (8) 

Ebenso verlauft die Oxydation durch Chlorkalk in alkalischei 
Losung in der A\eise, dass 1 Atom Saueistoô, welches aquivaleiit 
2 Atomen ( hlor ist, ubertragen wird, z B 
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Ca><Co Cl Na3As03 = CaCig -|- Xa3As04 .... (9) 

Wird Chlorkalk zum Bleichen benutzt, so ist es wieder das eine Atom 
Sauerstoïï, welches durck Ernwirkung des Cklors in statu nascendi auf 
Wasser (7) die bleichende Wirkung hervorbringt. 

Nach deru Cesagten richtet sich also der Wertb des Chlorkalks 

PI 

nach dem Gehalt des Productes an der Yerbindung 

dieser Werth kann, wie gezeigt, entweder durch Messung der oxy- 
direnden Wirkung des Chlorkalks oder durch Messen der ausgeschie- 
denen Jodmenge bestimmt werden. In beiden Fallen drùckt man 
den Werth zahlenmassig dadurch aus, dass man angiebt. wie viel 
Gewichtstheile wirksames Chlor in 100 Gewichtstheilen Chlorkalk ent- 
halten smd. Da die Bestimmung, wie erwahnt, auf oxydimetrischem 
oder jodometrischem Wege erfolgt, so kommt anderes Chlor, welches m 
nicht wirksamer, gebundener Form, also als Chlorcalcium vorbanden 
ist, nicht in betracht. 

In l'rankreich ist es gebrauchlich, den Werth des Chlorkalks nicht 
in Gewichtsprocenten von wirksamem Chlor, son dem in Graden aus- 
zudrucken. Diese von Gay-Lussac eingefùhrten Grade bedeuten 
Liter wirksames Chlor in 1kg Chlorkalk. Ueber die ümrechnung 
der beiden Angaben siehe weiter unten 

Die Chlorkalkbestimmung wird in îast allen nicht franzosischen 
Fabnken nach der von Penot eingefùhrten und von Lunge in fol- 
gender Weise ausgefuhrten Méthode vorgenommen. Die Méthode beruht 
auf der Oxydation von Natriumarsenitlosung durch Chlorkalk, weiche 
nach dem Schéma (9) (s. oben) verlauft Man erhalt die Arsenitlosung 
durch Kochen von 4,911g Arsentrioxyd mit etwa 10 g Natriumhydro- 
carbonat und 200 ccm Wasser bis zur vollstandigen Losung, Zusatz 
von 10 g Hydrocarbonat und Yerdunnen auf 1 Liter. 1 ccm dieser 
h%-normalen Losung entspiicht 0,003518 g Cl (veigl S 329) Um alL 
Rechnung zu sparen , wagt man eme solche ]\Ienge (j/) Chlorkalk eiin 
dass, wenn man dieselbe zu 1 Liter auîlost und 50 ccm dei Lusung 
mit imcm Arsenitlosung titrirt, die Zahl n bofort die Piocente wiik- 
sames Chloi angiebt in 1000 ccm smd g Chlorkalk, in 50 ccm ?iiid 

0,003518 « = 100 >/ , woiaus — 7,036 g Chluikalk 

Man zeiieibt 7,036 g einer guteu DuichschnittspiubL in unem 
Poicellanmorser, dessen Ausguss unten etwas eingefettet nt, mit wei 
Wasser zu einem gleichraassigen zarten Biei, vt-rduniit imt \\ as^ei 
und spult Losung und Ruckstand in eineii Litei kolbeii , den iiniii 
zui Marke autfullt Fur ]ede Titration pipettirt man, natli gutein 
Ümschutteln, 50 ccm m einen Kolbeu und las^t untei ioi tvrabi eiidt m 
Umscbwenken die Arsenitlosung aus dei Burette zufliessen 

Vnn rrn OT'innf+ m q oi r* Bt'A ni r>Vi m n 1 (iCilTirr fini ^ lit 
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angefeuchtetes, Jodkalium und Stârke enthaltendes Stuckchen Papier, 
von welchem inan melirere Streifeii auf eino Glasplatte gelegt hat. So 
lange noch Chlorkalk vorhanden ist, wird das Papier geblaut, und die 
Operation ist zu Ende, wenn das Papier, gegen das Lickt gehalten, 
iiicht melir oder kautn merklicli blau gefarbt wird. 

Das Reagenspapier wird bereitet, indem man 1 g Starke mit 
100 ccm Wasser kocht, in der filtrirten Losung 0,1 g Jodkalium auflost 
und mit dieser Losung Filtrirpapier trankt, welches man darauf bei 40 
bis 50® trocknet und in gut verscbiossener Flascbe aufbewabrt. 

Bemerkungen zu vorstebender Méthode. Die Tupfel- 
methode, welche im allgemeinen nicht zu empfehlen ist, hat in diesem 
Falle wegen der leicht abzuschatzenden Abnahme der Farbenintensitat 
und der Scharfe der Jodstârkereaction ihre Yorzüge. Man umgeht 
dieselbe wohl dadurch, dass man einen geringen üeberschuss an Arsenit- 

losung hinzufugt und diesen auf Zusatz von Stârkelosung mit 

losung bis zur Blaufàrbung zurucktitrirt. Aber dies Yerfahren ver- 
langt eine zweite Messflûssigkeit, welche bei weitem nicht so haltbar 
ist, wie die Arsenitlosung, üeberdies ist zu bedenken, dass das nie im 
Chlorkalk fehlende Calciumhydroxyd selbst Jodlosung entfarben kann. 

Es ist durchaus unstatthaft, den mit Wasser angeruhrten Chlor- 
kalk sich absetzen zu lassen und nur die klare Losung der Titration 
zu unterwerîen, weil nach Fr. Mohr’s Yersuchen die klare Losung 
weniger Arsenlosung verbraucht als ein gleich grosses Yolumen des 
Schlammes, so dass nur eme aus der gut aufgeschuttelten Flussigkeit 
entnommene Probe den richtigen Durchschnittsgehalt der Emwage 
liefert. Hieraus ergiebt sich auch die Wichtigkeit eines grundlichen 
Zerreibens der Masse mit Wasser 

Die S. 357 erwahnten Gay-Lussac’schen Grade werden durch 
Multiplication mit 0,317 inProcente Chlor umgewandelt, wie folgende 
üeberlegung zeigt 1000 g Chlorkalk von 9Z Grad enthalten îiLiter 
Chlur =3,17 ng Chlor (da 1 Liter Chlor 3,17 g wiegt), somit enthalten 
100 g Chloïkalk 0,317 g Chlor, d h der Chlorkalk enthalt 0,317 
Prucentf ümgekehrt weiden Procente Chlor durch Division mit 0 317 
in Grade veiwandelt. Em theoretisch zusammengesetzter Chlorkalk 

Ca<C(j^,l 4- HjO wurde 48,92 Proc wirksames Chlor enthalten Die 

Gewichtsprucente Chlor vreiden auch wohl englische Grade genannt 

Wertlibestinmmug des CLlorkalks auf gasTolimietrischeni 

Wege. 

Dieselbe kann als Controlmethode benutzt werden und grundet 
sith dai au! , dass Chlorkalk, mit uberschussigem Wasserstofisupeioxyd 
versetzt, eme dem wirksamen Chlor aquivalente Menge Sauerstofi ent- 
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'vrick6lt , ans deren \ oItidû©!! sicli die Menge des wirksameii Cblurs 
berechnen lasst. Die Reaction verlauît nach dem Schéma 

CaOClg -t- H2O2 = CaCls + H2O -i- 0^ 

und kann im Nitrometer (s. unter ^Stickstog^") oder im Lunge'schen 
Gasvolumeter (Bd. I, S. 394) ansgefulirt werden. Da das zu ent- 
wickelnde Sauerstogvolumen sich nach der Grosse der Messrohre richten 
ninss, so ist zunachst folgende Rechnung anzustellen, nm das ^ïaximnm 
der Substanzmenge zu kennen, welches man im Instrumente zersetzen 
kann. Gesetzt, das Messrohr enthalt V ccm, so kann man aîso V ccm 
Sauerstog entwickeln, welche nach der Yoistehenden Gleichung in 
wirksames Chlor umzurechnen sind* 


woraus 


g 0 Liter 0 g Cl 

15,88 oder (s. Fussnotei) 11,11 : 35,18 — V: x 


X 


35,18 

11,11 


FgCL 


Da der theoretisch. reine Chlorkalk, nach S. 358, 48,9 Proc, wirk- 
sames Chlor enthalt, so ergiebt sich ans der Proportion* 


g Cl g Subst. 
48,9 * 100 = 


35,18 

11,11 


7 • X, 


dass X — 6,48 V g Chlorkalk im Instrumente zersetzt werden konnen. 
Fur ein Messrohr von 50 ccm oder V = 0,05 Liter konnen also 
6,48.0,05 = 0,324g Chlorkalk angewandt werden. 

SoU die abgelesene Zahl n Cubikcentimeter SauerstoS ohne weiteres 
die Procente Chlor angeben, so berechnet man die dazu erîorderliche 
Emwage jp in folgender Weise. Nach der obigen Aequivalenz: 

Liter O g Cl 35 18 

11,11 — 35,18, woraus 1 ccm O = - g Cl, 

11 111 ^ 


L 1 Litei eines jeden Cases "wiegt ^ 0,09 g, Yoiin 31 das Molecular- 

gewicbt und 0,09 dns Gewiclit eines Liteis AVasserstuS in Ci ^inm isi- Da 
fur aile eleinentaien Case (ausseï Pbosplioi, Arsen und Quecksilben 
JM 

— “ A (Atomge^wcbt) 

so bat man die Piopoitmii 

g Liter I 

0,09 A • 1 — A I, A\oiaus x = — - =: 11 11 Liîei 
’ ’ 0,n9 

mit andeien Woiten das Atomgewn ht dei elemuitaitn (lase (aii^si-i P A-' Hjf, 
ausgedrnckt m (Camin, nimmt deu Eaum von 11 11 Litein em 7 B 
15,88 g O = 11,11 Litei 85,18 u Cl — 11 11 Intel et» 

Diese leicbt 7U bebaltende Zabi ist bei vielen Ee<bnmmen tiequemer 
als das Cewicbt eines Liters des Cases — Die Zabi »' o9 nt binieicbend 
genau (vergl S. 245) 



Hy pochlurite. 


\erhalt sich Pioc. 

• i a. 1 1? -n r\ r\ 

, = ™ ’*• 

woraus sich dit‘ Einvvage ergîebt: 

_ 0,3166 g Chloi-kalk 
^ 11111 ^ 

Mau kaim also z. B (),316(i.25 = 7,915g Chlorkalk abwagen, 
mit Wasser zeirieben aut 250 ccm brmgen und 10 ccm (= 0,31 6b g 
dilorkalk) ziim Versuch anweiiden. 

Zielit man es vor, mit grosserem Gasvolumen zu arbeiten, so be- 
uutzt man ein Nitrometer oder Gasvolumeter, welches an stelle des 
Messrohres A (Fig. 29, Bd. I, S. 395) ein Rohr von der in Fig. 67 ab- 
gebildeten Form bat, und in welchem man bis zu 140 ccm 
\ J/ Gas auffangen kann. Man kann alsdann 20 g Chlorkalk 

\ mit Wasser verreiben, auf 500 ccm auftullen und 25 ccm 

JJ (= 1 g Substanz) Flûssigkeit anwenden. Zur Berechnung 

"l/l dient das obige Terhaltniss 

. \ 1 ccm 0 = ^^ = 0,003166 g 

{ il 

oder, da 1 g Chlorkalk zersetzt wird 

~ 1 ccm 0 = 0,3166 Proc. Cl. 

1 lUi Ausfùhrung der Bestimmung Man verreibt die 

E abgewogene Menge Chlorkalk mit Wasser und spult dieselbe 
in den Messkolben, wie S. 357 angegeben wurde. Aus der 
£ gut umgeschuttelten Flûssigkeit nimmt man mit der Pi- 
- 12 '^ pette 10 bezw. 25 ccm heraus und bringt dieselben m den 
r ausseren Raum des Anhangeflaschchens (Bd I, S. 395), wah- 
Ë rend die erforderliche Menge Wasserstofisuperoxyd in das 
innere Cylmderchen geîullt wird Der annahernde Gehalt des 
Wasserstoffsuperoxyds wird als bekannt vorausgesetzt, so 
dass man das anzuwendende Volumen desselben berechnen 
und sicher sein kann , einen Ueberschuss eingefullt zu 
haben (1 ccm 3 pmcentiges Superoxyd entwickelt 10 ccm 
'>auersto&, vergl S 211). Das Superoxyd muss durch Zu- 
^ satz einiger Tropfen Natronlauge schwach alkalisch gemacht 
weideiî Man operirt nun genau in der Weise, wie Bd I, 
S 397 ])eschrieben wuide Nach dem Yermischen der Flussigkeiten 
schutîelt incin nui eiiie bis zwei Minuten lang und liest das Gasvolu- 
meter sofoit ab, weiin m<in ubei den Ausgleich der Temperatui sicbei 
sein k.inn 

Nach Lunge’s Aeisuclien uben die lesten Theilchen in der truben 
Chlorkalklosuni! keinen katalytiscben Fanîluss auf das AVasser&toÛ- 
superoxvil <uis so dass hierm keine Gefahr fur eine vermehrte (bis- 
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entwicklung zu suchen ist. Dennoch ergiebt die Méthode durch- 
schuittlich 0,15, hochstens 0,2 Proc. Chlor mehr als die Penot’sche 
Méthode, eme Differenz, fur welche eme Erklarung bisher nucîi nitht 
gegeben ist. 

Auf aile Falle ist es nothig, mit der Ablesung nicbt langer, als 
eben erforderlich ist, zu warten, weil sonst durch spontané Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxyds etwas Sauerstoff entwickelt werden kann. 

Ferner macht A. Baumann^) darauî aufmerksam, dass leicbt zu 
bohe Resultate erzielt werden, wenn das WasserstoSsuperoxyd in ver- 
scblossenen Gefassen aufbewahrt und vor dem ieweiiigen Gebraucb 
nicbt umgeschuttelt wurde. Denn der durch allmâhliche Zersetzung der 
Substanz frei werdende Sauerstoff bleibt zum Theil geiôst und entweicht, 
wenn er nicht vorher durch Schutteln entfernt wurde, beim Schùtteln 
des Anhangefiaschchens und giebt alsdann Anlass zu Fehlern. 

Die Wasserstoïïsuperoxydlosung darf ferner nicht zu concentrirt 
sein, weil die freiwillige Zersetzung um so îeichter stattfîndet, je con- 
centrirter die Losung ist Baumann empfîehlt P o' 2procentige 
Losungen , also solche , von denen 1 ccm etwa 5 bis 7 ccm SauerstoS 
entwickelt. Wenn man starkere Losungen als diese zu verdünnen bat, 
so schadet ein klemer Ueberschuss an ^\^asser nicht. Von richtig ver- 
dunntem Reagens ist dann auch die Menge des Ueberschusses an 
Reagens selbst ohne Einfluss. Ein zu grosser Zusatz von Xatronlauge 
muss vermieden werden, der Zusatz genugt, wenn die Flussigkeit 
deutlich alkalisch reagirt und (bei unreinem Praparat) einen flockigen 
Niederschlag zeigt. 

Benut/A inan das Gasvolumeter , so wird der SauerstoS selbst- 
redend uber Quecksilber gesammelt. Hat man aber nur em Nitro- 
meter zur Yerfugung, so kann man als Speri flussigkeit ebeiiso guî 
Wasser benutzen 

Nacliweis iind Bestiiiinmiig von Falciiimciilorat im Chlorkalk. 

Entbalt das Calciumhydruxyd , aus welcbem der Cblorkaik dar- 
gestellt wird, Calciumcaibonat, so entsteht treie unterLblonge 

CaCO^ + 2Clo + H, O = 2H0C1 ~ CaCL ^ CO,, 
welche sich lasch unter Bildung \on Chlor^aure zeisetzt 

3 HCIO = 2 HCl HCKC 

so dass also schon friscli bereiteter Chlorkalk eineii (reliait an ( ahiiim- 
chlorat autweisen kanu Zum Xachweis der Chloisauie \eiid'it 
R Fresenius ’) wie tolgt 

C Zeitscln t anaew. Chem 1891, S 450 — 0 A W \\ illiam-on , 
Ann Chem Pliai m 54 140 (1845). — '^) Zeit^chi 1 an. il Chem 34 4 .4 

(1895) 
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Man verreibt 20 g Chlorkalk mit Yasser nach S. 357, bringt die 
Mischung anf 1 Liter, schuttelt gut um und lasst absitzen. 50 ccm 
der durcb ein trockoiies Filter gegossenen Losiing Yersetzt man in einer 
Kocbîîasclie mit emer neutralen Losung von Bleiacetat in einigem 
Ueberschuss. Hierdurcb eutsteht anfangs ein weisser, ans Bleichlorid 
und Bieibydroxyd besteheuder Niederschlag, der, infolge der Einwirknng 
des Calciumhypoeblorits auf das Bleichlorid, bald gelb und unter Frei- 
werden von Chlor braun wird, also in Bleisuperoxyd ubergeht* 

Ca(C 10)2 + PbGl> = PbOo + CaCla + Clg. 

Nachdem sicli der Xiederschlag abgesetzt bat, fügt man nocb 
etwas Bleiacetatlosung binzu, und falls bierdurcb nocb eine Fallung 
eutsteht, weitere Bleilosung, so dass auf jeden Fall ein Ueberscbuss 
derselben vorhanden ist. Mau lasst 8 bis 10 Stunden unter oîterem 
Umschutteln in der oiïenen Kochflascbe stehen, wonacb der Cblorgerucb 
vollstandig verschwunden ist; das Cblor verflûcbtigt sicb zum Tbeil, 
der grossere Tbeil desselben aber wirkt auf das uberscbùssige Blei- 
acetat ein unter Bildung von Cblorblei, Bleisuperoxyd und freier 
Essigsaure 

2Pb(CJl3 02)2 + CI 2 + âHoO = PbCla +■ PbOs +- 4 C 2 ÏÏ 4 O 0 . 

Wabrend bei dieser Behandlung das Hypocblorit vollstandig zer- 
setzt wird, wird das Chlorat nicht angegriffen und befindet sicb also 
nach dem Abfiltriren des Bleisuperoxyds und Cblorbleies neben uber- 
schûssigem Bleisalz in Losung. Xacbdem man das geloste Blei durcb 
in genngem Ueberscbuss zugesetzte verdunnte Scbwefelsaure ab- 
geschieden bat, erkennt man die Cblorsaure im Filtrat vom Bleisulîat 
dadurch. dass die mit Indigolosung scbwacb blau gefarbte Flussigkeit, 
auf tropfenweisen Zusatz von schwefliger Saure, entfârbt wird (s. Cblor- 
saure, S 366). Man muss mit dem Zusatz der scbwefligen Saure vor- 
sichtig sein, damit dieselbe nur hmreicbt, die Cblorsaure zu niedrigen 
Oxydationsstufen des Cblors oder zu Cblor selbst zu reduciren, durcb 
welche die Entfarbung des Indigos bewirkt wird Ein Ueberscbuss 
von scbwetligei Saure wûrde sicb mit dem Cblor zu Scbwefelsaure 
und Salzsaure umsetzen, so dass keme Wirkung auf den Indigo statt- 
finden kunnte 

Dass sicb bel diesem Verfahren nicbt etwa Cbloi saure erst bildet, 
bat Freseniu> durcb diiecte Yeisucbe nacbgewiesen. 

Zui Best immung des Cblorats verfabrt man geiiau , wie 
vorbiîi angeifeben, bis zu dem Punkte, wo man das Bleisuperoxyd und 
Bleicdiloîid abfiitiiit bat ]Man wascht diesen Niederscblag ans, bis das 
ascbwasseï keine saure Réaction mebr zeigt, concentrirt die Wasch- 
wasser etwa^ durcb Abdampfen und veimiscbt sie mit dem Filtrate. 
Zu der Losung fugt man Natriumcarbunatlosung in geiingem üeber- 
stbuss, filtnit die gefallten Carbonate von Blei und Calcium nach 
einiger Zcit ab wastht aus und \erdampft Filtrat und Wascbwasser 
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auf dem Wasserbade bis zur Trockne und bestimmt im Eûckstande die 
Chlorsaiire auf jodometrischem Wege (s. Chlorsaure, S. 369). 6 J ent- 

sprecken 1 H Cl O3. 

üm Cblorid neben Hypocklorit zu bestimmen , ermittelt man 
in einer Probe den Gebalt an Hypocblorit nack einer der angegebenen 
Metkoden. In einer anderen Probe reducirt man das Hypocblorit , am 
bequemsten durck Wasserstoffsuperoxyd, zu Cklorid und bestimmt nun 
das Gesammtcblorid durcb Silbernitrat, wonack sich das ursprunglick 
vorkandene Cklorid durck Differenzrecknung ergiebt. 

estimmu g vo freîem Chlor nelben freîer unterclüoriger 

Sâure. 

Durck Emwirkung Yon Cklor auf ein Hypocblorit bildet sick zu- 
weilen freie untercklorige Saure, indem wakrscheinlick folgende Zer- 
setzung stattfîndet: 

Ha 0 Cl CI 2 -|- H 2 O = XaCl -p 2 HO CL 

Das freie Chlor kônnte also hier nicht in der Weise bestimmt 
werden, dass man dasselbe durck Erkitzen austreibt, in Jodkalmm- 
losung auffangt und das frei gemachte Jod titrirt, weil die freie unter- 
cklorige Saure mit uberdestilliren wurde. 

Zur Bestimmung yon Cklor neben freier unterckloriger Sâure 
benutzt J. Bkaduri^) die S. 355 erwaknte yersckiedene Einwirkung 
der letzteren auf metaUisckes Quecksilber. Scküttelt man eine Lôsung, 
welcke Cklor, untercklorige Saure und Hypocblorit entkâlt, mit Queck- 
silber, so bildet das Cklor unlôslickes Mercurocklorid, die untercklorige 
Saure bildet Mercurioxy cklorid, und das Hypocblorit bildet Mercuri- 
oxyd. Man filtrirt den Niederscklag sammt dem ùbersckûssigen Queck- 
silber ab, wasckt gut aus und bekandelt ikn mit emem sekr germgen 
üeberschuss von verdunnter Salzsaure, wodurck Mercurioxyd und 
Mercurioxycklorid gelost werden, wakrend das von der Emwirkung des 
Chlors herrukrende Mercurocklorid (neben dem metalliscken Queck- 
silber) ungelost zuruckbleibt 

Um in dem so erkaltenen Mercurocklorid das Cklor zu bestimmen, 
erkitzt man dasselbe mit reiner Natronlauge ungeîahr 15 Minuten lang 
bis fast zum Kochen, lasst vollstandig eikalten und wascht das Mer- 
curooxyd mit kaltem Wasser aus In dem scbwack mit Salpetersame 
augesauerten Filtrate fallt man das Chloi durcb Sdbernitrat Das 
gefundene Cklor entsprickt also dem lu tieiem Zustande in der Losung 
enthalten gewesenen 

Bhaduii kat festgestellt , dass Mercuiuchloiid wedt-r dnrcli 
geringes Erwarmen, noch durck lange Berubrung mit Xationlauge, son- 
dern erst in der Siedebitze vollstandig zersetzt wird Das Filtriien nnd 


b Zeitschi î anoiL» Chem IB 407 (1897) 
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Auhwaschen miiss mdess in der Kalte gescbehen, weil Mercurooxyd in 
der Warme etwas li^blich ist. 

liestiminung Alkalîtiit (1er Hypochlorite. 

Die Dleicliîlussigkeiten, welcLe eiue der Chlorkalklosung analoge 
Zusammensetzuiig habeii, mit dem Unterschiede , dass sie Kalium oder 
Natrium an yteile von Calcium enthalten^), smd stets mebr oder 
'weniger alkalisch durch die Gegenwart von Alkalihydroxyd oder -car- 
l)onat, zu deren Bestimmung K G. Blattner-) îolgende Methoden 
angegeben bat. 

1. Zerstorung des Hypochlorits durch Ammoniak. Kocht 
man die Losung eines Bleiclisalzes, z. B. desCblorkalks, mit überschussigem 
Ammoniak, so findet nacli M. Kolb folgende Zersetzung statt: 

2 N IL. ~ SCaOClo = SCaCL + 2H,0 + 2 N. 

Xach Yeqagen des ûberschussigen Ammoniaks kann man im Ruck- 
stande das vorhandene Hydroxyd bezw- Carbonat mit Normalsaure 
titriren. 

Nacb Blattner verdunnt man 25 ccm der Bleicbflussigkeit in 
einem 250 ccm-Kolben mit 50 bis 100 ccm Wasser, fùgt Ammoniak im 
Ueberscbuss bmzu und erbitzt allmahlicb bis zur Zersetzung des Hypo- 
chlurits. Danach wird die Losung durch Kochen stark eingedampft, 
um ailes Ammoniak auszutreiben Losungen, welche nur scbwach 
alkaliscb smd, weiden bis zur Trockne verdampft, da die letzten Spuren 
von Ammoniak schwer zu entfernen smd 

îm einen wie im anderen Falle fullt man den Kolben bis zur 
Marke mit Wasser filtnrt durch ein trockenes Filter und titrirt 100 ccm 
des kalten Filtrats {— 10 ccm ursprunglicber Losung) mit Normal- 
Scbweîelsaure oder -Salzsaure untei Auwendung von Methylorange als 
Indîcator. Hierdurcb eifahrt man die Gesammtalkalitat , welche m 
Gevvichtstbeilen Xa2 0 (bezw. K2O) pro Liter, oder in Gewicbtsprocenten 
ausgedruckt wird. 1 ccm XormaLSchwefelsaure (= 0,04868g H0SO4) 
oder 1 ccm Xormal-Salzsaure (— 0,03618g HCl) entspiicbt 0,03082g 
XaaO (H = 1) 

Die Bestimmung von Alkalibydioxyd neben Carbonat geschiebt 
iiach Bd I, S 883 oder 885 

Die Eiuwiikung dcb Ammoniaks dart nui durch geliiides Erhitzen 
untei stutzt weiden, weil sonst Chlor odei flucbtige Cblorverbindungen 
untei Bildung von Alkaliliydrûx\ d entweichen konnten Die Titration 

D Oie iichtieen Jîezeiclinungen lui die'ïe Idu^siirlveiten sind eau de 
ejiie Lo-udl; \on K.tliuiiiln pochloiit und Chloi k aliu ni , und 
lipueur de Labaiiaiiue, eine Losuim, \\elcliedie entspi echendeu Natiiuiii- 
verbindunLieii enîlult Letztei e Flussurkeit ist die hautiuer angewaudte ^Mid 
abei meiNt aK eiu de r)a\elle bezeicluiet — ‘) Chem -Zti^ 16, (1892) — 

b Ann {diim Ph>^ [4j 12 2c9 (18t)7) 
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wird am besten unter Anwendung Yon Methylorange in der Kalte ans- 
gefûbrt, weii es sicb um die Gesammtbestiminung von Aikalibydroxyd 
und Carbonat bandeit. 

Es ist zu bemerken, dass die Zersetzung des Hypocblorits be- 
queiner durcb Wasserstofisuperoxyd als durcb Ammoniak bevrirkt 
werden kann. 

2. Die Zersetzung des Hypocblorits lâsst sicb nacb Blatt- 
ner îerner durcb die Sesquioxyde des Kobalts oder Nickels 
erreicben. 

Zur Darstellung der letzteren fallt man ein Kobalt- oder Nickel- 
salz (Cblorid, Sulfat oder Kitrat) in der Hitze mit Natriumhypocblorit, 
wàscbt den scbwarzen. Niederscblag so lange mit beissem AVasser aus. 
bis das Wascbwasser keine Cblorreaction mebr zeigt, und bebt das 
Sesquioxyd unter Wasser in einer Flascbe auî. 

25ccm der Bleichflussigkeit werden in einem 250 ccm-Kolben mit 
etwas Wasser verdùnnt, mit einer kleinen Menge des in Wasser sus- 
pendirten Sesquioxyds versetzt und erbitzt. Man erbitzt anfangs 
scbwacb, um keine sturmiscbe Reaction bervorzurufen , und dann nacb 
und nacb zum Kochen. Das Auffullen mit ausgekocbtem destillirtem 
Wasser, Filtriren und Titriren gescbieht genau, wie bei der ersten 
Metbode angegeben. 

.3. Kommt es darauf an, nur das Alkali- oder Erdalkaliby droxyd 
einer Bleichflussigkeit zu bestimmen, so kann dies durcb directe Titra- 
tion unter Anwendung von Pbenolphtalein als Indicator gescbeben. 
Die rotbe Farbung des letzteren bleibt so lange besteben, als nocb treies 
Alkali zugegen ist, sobald dieses durcb die Saure gesattigt ist, zerstort 
das irei werdende Cblor die Farbung, welcbe alsdann durcb Zusatz 
von Alkah nicbt wieder bervorgerufen werden kann 

Man verdùnnt lOccm der zu prufenden Bleicbfiussigkeit mit etwa 
lôOccm kaltem destillirtem Wasser, welcbes vorber ausgekocht worden 
war, und farbt dieselbe mit einigen Tropfen Pbenolpbtaleinlosung 
(1 g in 100 g veidunntem Alkobol). Lasst man nun untei Umrubien 
Normal- Schwefelsauie zutropten, so wird das Pbenolpbtalein durcb 
den Contact mit der geringen Menge Cblor, welcbe jeder einîallende 
Tropfen Saure momentan in Freibeit setzen kann, die aber solort vun 
dem nocb vorbandenen Alkalihydroxyd absorbirt wird, nacb und nacb 
zerstoit Die Zerstorung kann oft vollstandig sein, bevor die Titrirung 
beendigt ist, so dass es nothwendig ist, wabiend des Titiireiis von Zeit 
zu Zeit emen Tropten PLenolphtaleinlo&ung zuzusetzen, um sicb zu 
vergewissern , ob nocb treies Alkali vorbanden ist oder nicbt Die 
Titration ist beendet, wenn beim Zusetzen eiiies Tropfens Indicatorlosung 
die Farbung nacb 5 Secunden beim Umruhren verschwunden ist 

Jeder Cubikcentimeter Normalsauie eiitspiicht, wie oben angetuhrt, 
0,0308g Na20, welcbes m Form von tlydrox\d ni den lOccin der zu 
untersuchenden Losung entbalten ist 
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Chlorate. 

Quahtativer Nachweis der Chlorate. Sammtliche Chlorate 
sind in^Vasser loslich wie die Nitrate. Die trockenen Salze geben, mit 
Salzsaure ubergossen, ein grungelbes Gas Yon eigenthumlichem , chlor- 
ahulichem Geruch , welches aus einem Gemisch Yon Chlor nnd Chlor- 
peroxyd Cl 0^ in wechselnden Mengen besteht. Losungen der Chlorate 
werden durch Salzsaure unter Bildung Yon Chlor zersetzt: 

KCIO, + 6HC1 = KCl + 3 H 2 O + 6 Cl. 

Die Losungen der Chlorate fur sich, sowie nach dem Ansauern 
mit SchwefelsaureT also eine Yerdunnte Losung von freier Chlorsâure, 
entfarben die Indigolosung nicht. Fügt man aber zu einer mit Indigo 
blau gefarbten Losung eines Chlorats Salzsaure, so tritt infolge des 
Freiwerdeiis Yon Chlor Entfarbung ein, oder fugt man zu einer mit 
Schwefelsaure Yersetzten und mit Indigo blau gefarbten Losung eines 
Chlorats Yoraichtig eine geringe Menge einer Losung schwefliger Saure 
oder Yon Natriumsulfît , so tritt ebenfalls Entfarbung ein, in diesem 
Falle durch die bei der Réduction entstandenen niederen Oxydations- 
stufen des Chlors (Yergl. S. 362). 

Um in der Losung eines Chlorats das Chlor durch Silberlosung 
nachweisbar zu machen, erwarmt man die Losung mit Schwefelsaure 
und metallischem Zink oder mit Essigsâure und Zinkstaub; hierbei 
wird das Chlorat durch den nascirenden Wasserstoff zu Chlorid redu- 
cirt. In neutraler wasseriger Losung kann man ein Alkalichlorat in 
Chlorid umwandeln dadurch, dass man in die Losung einen Streifen 
Zmkblech bringt, welcher Yorher durch Emlegen m eme Iprocentige 
Losung von Kupfersulfat mit einer dunnen Schicht Yon Kupfer uber- 
zogen worden war^); erhitzt man die Losung zum Kochen, so geht die 
Réduction unter Abscheidung Yon Zinkoxyd Yor sich 

Bringt man in ein Uhrglas oder eme PorceUanschale einige Tropfen 
concentnrte Schwefelsaure und fûgt eine sehr geringe Menge eines 
Chlorats hinzu, so farbt sich die Saure durch aufgelostes Chlorperoxyd 
Cl Oj intensiv gelb und zeigt auch den charakteristischen Geruch 
dieses Gases Die durch die Schwefelsaure m Freiheit gesetzte Chlor- 
saure zerfallt bei dieser Reaction m Chlorperoxyd und Ueberchlor- 
saure HCIO4 

3 KCIO, J- 3 H,S 0 , = 3KHSO4 + 2CIO0 + HCIO4 + H2O. 

In anbetiacht der Leichtii^keit mit welcher das Chloipeioxyd unter 
heftigei Explosion zerfallt (schun bel 60^), ist Erwarmen zu veimeiden 
uad der ^elsuch nur mit sehr geringen Substanzmengen und nicht im 
Reauii cylindei anzubtellen. 


) ( 1 1 a d s 1 1 » 11 1 - J' n be s Kujtteizinkelejiient, CLem News 27, 1U3 (l87oj 
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Fügt man zu der Losung emes Chlorats in concentrirter Schwefel- 
saure, welche mit der beim vorigen Versucbe anempfohlenen Yorsicht 
bereitet wurde, einen Tropfen einer Lôsung von Anümsnlfat, so nimmt 
die Flussigkeit eine tief blane Farbung an, welche dnrch Hinznfûgen 
einiger Tropfen Wasser noch verstarkt wird. Salpetersaure giebt diese 
Reaction nicht. 

Nachweis von Chlorid, Hypochlorit nnd Chlorat neben 
einander. Man sucht zuerst die Gegenwart des Hypochlonts nachzn- 
weisen, indem man die kalte Losung des Gemisches mit Bîeiacetat 
(oder aucb Manganosulîat) versetzt und beobachtet, ob sich sofort oder 
ein nach einiger Zeit braun werdender Niederscblag bildet (vergL 
S. 354, 362). 

Ist Hypochlorit vorhanden, so kann man die Gegenwart von Chlorat 
entweder im Filtrat nach S. 362 erkennen, oder aucb dadurch, dass 
man das Hypochlorit in einer neuen Probe der Losung durch Zusatz 
Yon WasserstoSsuperoxyd zu Chlorid reducirt (S. 358), wobei das Chlorat 
nicht verandert wird, das gesammte Chlorid durch eine Losung von 
Silbersulfat als Chlorsilber abscheidet und zum Filtrat vom letzteren 
etwas Schwefelsaure und Ferrosulfatlôsung hmzufügt. Hierdurch wird 
die Chlorsaure zu Chlorwasserstoff reducirt, welche mit dem ûber- 
schussigen Silbersalz eine neue Fâllung von Chlorsilber giebt. 

In einer Losung, welche Hypochlorit enthalt, ist die Anwesenheit 
Yon Chlorid mit Sicherheit auzunehmen, da die gewôhnliche Bildung 
der Hypochlorite ohne Bildung von Chlorid nicht moglich ist. Ein 
qualitativer Nachweis von Chlorid neben Hypochlorit ist nicht moglich, 
weil einerseits bei allen Beactiouen auf Chloride auch der Chlorgehalt 
der Hypochlorite mit angezeigt wird und anderseits eine Beseitigung 
der Hypochlorite ohne Bildung von Chlorid nicht moglich ist Ein 
Nachweis von Chlorid neben Hypochlorit konnte sich also nur auf eine 
quantitative Analyse stutzen, indem man in einer Probe nach Réduction 
des Hypochlonts zu Chlorid, z. B. durch arsenige Saure (S. 333 u 338) 
oder durch schweflige Saure, den Gesammtchlorgehalt und in einer 
anderen Probe das Hypochlorit bestimmt und das Chloiid ans der 
DiEerenz berechnet. 

Enthalt die Losung kein Hypochlorit, so findet man Chlorat 
neben Chlorid, indem man eine Probe der Losung, wie vorhin, mit 
uberschussiger , schwach schwefelsaurer Losung von Silbeisulfat ver- 
setzt, das Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat mit einem Trop! en 
Ferrosultatlosung versetzt, eine neue Fallung von Chlorsilber zeigt die 
Gegenwart von Chlorat an. 

Bel diesen Untersuchungen ist Phhitzen dei Losungen zu ver- 
meiden , weil Hypochlorite diiicli die YArme in Ihiorid und Chloiat 
zerf allen 

3 Na CIO := 2 Na Cl -{- NaClO^ 



G e wicht&aualytische Bestimmung der Chlorate, Sammt> 
liche Methoden gebeii davun aus, das Cîilorat zu Chlorid zu reduciren 
In letzterem wird der Lhlorgehalt dnrch Fallen mit Silberlosung be- 
stimmt und das Cblorat aus dem gewogenen Cblorsilber bereclmet. 

Réduction der Clilorsaure durch Ferrohy droxy d. Chlor- 
saure wird durcli Ferrosulfat in saurer Losung sebr schnell reducirt. 
Damit aber beim Erbitzen kein Cblorwasserstoff entweicbt, muss die 
Réduction in alkalischei oder besseï in neutraler Losung vorgenommen 
weiden Kocht man die Losung mit Eisenvitriol und uberscbussiger 
Kali- oder Natronlauge, so veranlasst der iS^iederscblag von Ferro- 
by droxy d starkes Stossen der Flussigkeit, und die Réduction gebt 
langsam vor sicb. Fugt man jedocb nacb Fr, Becker i) zu der mit 
genügend Eisenvitriol versetzten Losung des Cblorat s mur so viel Kali- 
lauge, dass eben ein geringer iederscblag von Ferrobydroxyd entstebt, 
und kocht, so zeigt das sofort sicb bildende rotbe Fernbydroxyd die 
Réduction an, und letztere ist in einer Yiertelstunde vollstandig, Man 
filtrirt, sauert die kalte Losung mit Salpetersaure an und tallt das 
Cblor mit Silbernitrat nacb S 331 : 

1 AgCl = 0,8551 KCIO 3 . 

Um sicb zu uberzeugen, dass die Réduction vollstandig ist, kann 
man das Filtrat auf 250 ccm bringen, einen kleinen aliquoten Tbeil 
desselben mit Scbwefelsâure ansauern, mit Indigolosung schwacb blau 
îarben und mit wenig scbwefliger Saure versetzen (vergl. S. 366). Tritt 
keine Entfarbung ein, so war aile Chlorsaure reducirt worden. 

Réduction der Chlorsaure durch Zinkpulver. Becker 
(loc cit ) fand^ dass die Réduction leicbter ist, wenn man anstatt des 
S. 366 erwahnten Kupter-Zinkelementes verkupferten Zmkstaub benutzt 
]\Ian veisetzt die 50 ccm betragende Losung, welcbe etwa 0 5 g Kalium- 
cblorat entbâlt, mit 10 g cblorfreiem Zmkstaub und einigen Tropfen 
Kupfei’sultatlosung , kocht eine balbe Stunde, filtnrt und bestimmt das 
Chlorid wie bei der vorheigehenden Méthode. 

Es versteht sicb von selbst, dass diese Methoden nui dann direct 
den Ctehalt an Chlorat ergeben, wenn die Losung frei ist von Chlorid 
(s \seiter unteii) 

Maassanalytische Bestimmung dei Chlorsaure a) Duich 
Eisenoxydul salz Man biingt die Chloratlosung in den Ventilkolben 
(Bd I, S. o93 Fig 28), tugt 25 ccm der dort beschiiebenen , staik 
sl h\\ elelsaui en Ei^en viti lollobung hinzu und kocht bei aufgesetztem 
A entil K» Minuten lang Nacb eilolgter Abkuhlung titrirt man das 

nicht ux\diite Eisenoxydul mit ^^-Chamaleon zuruck, wobei sich ein 


b Eepeit d aual Clieiii 1, o77 (1881) 
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Zusatz von Mangansiilfatlosung (S. 346 und Bd.I, S. 447 ; empfîeîilt. da 
die Losung Salzsaure enthalt ^). 

Die Berechnung grûndet sicti auf das Reactionsschema : 

6FeS04 KCIO3 4H2SO4 

6 150,95 121,68 

= BFe,iSO,), + KRSO, + HCl +- SH^O, 

wonach also 6.150,95 oxydirtes Ferrosulîat 121,68 KCIO 3 ent- 

sprechen. Nach Bd T (loc. cit.) entspricht 1 ccm Chamâleon 0,07548 g 

FeS 04 (H = 1 ). Wurden nun zur Titration von 25 ccm der Eisen- 
losung nccm und beim Znrucktitnren mccm Chamaleon verbrauclit, bO 
sind {n — yn) 0,07548 g FeS 04 durch die Cblorsaure oxydirt worden. 
Nacb der Proportion * 

FeSO^ KCIO3 

6 . 150,95 • 121,68 = (n — m) 0,07548 : .r 

enthielt die nntersncbte Losung also 

X = (n — m) 0,01014 g KCiOa. 

b) Auf jodometriscbem Wege nach Bunsen. Zersetzt man 
Chlorate durch Erhitzen mit uberschussiger Salzsàure und leitet das 
entwickelte Gas in uberschussige Jodkaliumlosung ein, so werden auf 
1 Mol Chlorat immer 6 Atonie Jod ausgeschieden. Der Yorgang lâsst 
sich also schematisch in folgender Weise darstellen 


KCIO 3 + 6 HCl = KCl + 3 H 2 O -J- 6 Cl 


Ob sich hierbei Chlor oder niednge Oxydationsstufen desselben 
bilden, ist fui die Einwirkung auf das Jodkalium gleichgültig, da die 
niederen Oxyde in derselben Weise wirken wie das fieie Chlor. 

Man biingt rauchende Salzsaure in das Zeisetzungskolbchen (Bd I, 
S 388, Fig. 25), wirtt das gewogene Chlorat hinzu. verschhesst so- 
fort und verfahrt im übrigen wie a a. O , S 389 fur Braunbtein be- 
schrieben ist. 

\us den bei der Jodtitiation veibrauchten Cubikceiiliioeterii 


Thiosulfat berechnet sich die Menge von Chloiat, z. B von Kalmm- 

10 

cliloiat, mit Hulfe folgender Aequivalentzahlen 


6 (NaaS.Os + 5 IL O) = 6 J = 6 Cl = KCRb, 


t) 246, 4() 


121 e'' 


Ndcli Bliaduri’s [Zeitsclii t aiioiü: Cliem lo 
las«^t sicli (lie '’litidtu')!! in bal/'-auiei Lusun^ genau du'^fulireii , ueiJij nirdi in 
kalter, veidnnntei Losung titiiit und ein nicht zu giosser Ueberscbuss vou 
Salzsaïue vorh^nrlpn 1C(- 
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und da 1 ccm - Tbiosulfat 0,024646 g Salz enthàlt, so entspricbt 

il 

1 ceux — - ïhiosulfat • 


0,012168 


— 0,002018 g KCIO3. 


Specielle Methoden. 

Gegen die jodometrisebe Destillationsmethode sind von verschie- 
denen Autoren Einwurfe gemacht worden, sowohl bezûglicli ihrer An- 
weiidung auf die Chloratbestimmung aliein, als anch auf die Bestim- 
niung von Chlorat neben Hypocblorit. Die einen finden uberhaupt zu 
wenig Chlor, andere werfen der Méthode vor, dass sie mir unter pein- 
lichster Einbaltung der Vorsicbtsmaassregein genaue Resuit ate liefert. 
Es wurde desbalb vorgescblagen , die Destillationsmethode zu verlassen 
und in der Art zu verfahren, dass man das Chlorat mit Salzsaure und 
uberschussigem Jodkalium zusammen in verschlossener Flasche erhitzt 
und das ausgeschiedene Jod direct in der FJasche titrirt. Die Méthode 
ist umstandlich und verlangt ebenfalls das genaue Einhalten verschie- 
dener Bedingungen 

De Koninck und Nihoul haben mit ihrem, bei der Bestimmung 
der Nitrate (s. diese) beschriebenen Apparate sehr genaue Zahlen nach 
der jodometrischen Méthode erhalten ^). 

H Ditz und H. Knopf elmacher -) haben versucht, diese Um- 
setzung bel gewohnlicher Temperatur zu erreichen, gelangten 
aber zu keinen befriedigenden Resultaten, weil schon Jodkalium durch 
die Salzsaure allein unter Jodausscheidung zersetzt wird Sie haben 
desbalb das Jodkalium durch Bromkalium ersetzt und sehr gute Resul- 
tate erhalten, mdem sie wie folgt verfahren 

Man lasst die Chloratlosung auf Zusatz von Salzsaure und uber- 
schussigem Drumkalium in veischlossener Flasche, ohne zu eihitzen, 
eme Zeit lang stehen, vrobei eme dem Chlor des Chlorats ac^uivalente 
Menge Biom ausgeschieden wird, tugt alsdann uberscbussiges Jod- 
kaiium hinzu und titiirt das duich das tieie Brom ausgeschiedene Jod 
mit rinosiiltat Dei durch die Einwiikung von Salzsaure auf das Brom- 
kaiium gehildeti Bi oinwassti stoff zeisetzt das Jodkalium nicht untei 
htdaufesciit'idung, wie dm ch CuntioK ersuche festgestellt wurde. 

Die Zuveiiassigkeit des Résultats hangt mdess von der Einiith- 
tung <les Zersetzuimaappaiates ab, derselbe darf nur aus Glastheilen 


P ZmNlIu t ciiirnw Cht m 1890 , h 481 — 0 Ibid 1899, 1195 und 

"Ci; Cln ni -Zt ' 25 7 JT (rnii) 
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zusainmenpsetzt sein und muss jeden Verlust von Bromdampfen ver- 
bûten. Die genannten Autoren benutzen den m Fig. 68 abgebildeten 
Apparat. 

Die etwa l^^Uier fassende Flaache ist mit einem eingeschlifienen 
Glasstopfen verselien, 'welclier den central eingesclimolzenen Hahntrichter 
a und das seitlicb angescbmolzene Wasch- 
geîass b tragt. Der Inbalt der Tricbter- 
kugel ist etwa 300 ccm, der des Wasck- 
gefàsses etwa 20 ccm. 

Das G-efass b wird bis zu drei Yiertel 
seiner Hohe mit Ôprocentiger Jodkaliuin- 
losung beschickt. Man bringt die Losung 
des Chlorats (etwa 0,1 g KaliumcHorat) 
und 10 ccm einer 10 procentigen Brom- 
kaliumlosung in die Flasche, verscbliesst 
die Flascbe mit dem Aufsatz und làsst 
durch den Hahntrichter 50 ccm concen- 
tnrte Salzsaure einSiessen, wonach man 
den Trichter durch den Hahn und das 
Austrittsrohrchen des Gefàsses 1) mit einem 
Glasstopfen verschliesst, um bei der auî 
die Réaction folgenden Luftverdunnung 
ein etwaiges Zurucktreten der Jodkalium- 
losung in die Flasche zu verhindern 

Nach funf Minuten wird der Trichter mit destillirtem Yasser 
gefullt, der Hahn geoïïnet und dann erst der Glasstopfen des Gefàsses l 
abgenommen. Man lasst nun 500 bis 600 ccm Wasser zufliessen. Die 
mit der austretenden Luft entweichenden Bromdampfe werden vom 
Jodkalium unter Jodausscheidung absorbirt; von den ebenfalls ab- 
sorbirten Salzsauredampfen ist, wie Veisuche gezeigt haben, eine Jod- 
ausscheidung wahiend der Dauer der Bestimmung nicht zu befurchten 
Hierauf giebt man durch den Hahntrichter 20 ccm der 5 piocentigen 
Jodkaliumlosung zu und schuttelt bei verschlosseuem Hahn stark um 
wodurch eine vollstandige Umsetzung des Bioms mit dem Jodkalium 
erzielt wird Die nocb treie Salzsaure bewirkt in ihrer jetzigen A’er- 
dunnung keine Jodausscheidung ans dem Jodkalium, \ uKiu<gesetzt 
dass letzteres trei ist von Jodat 

Nachdem man den Tiicliterli<ibn wiedei ge<»Ûnet, treibt man die 
Jodkaliumlosung ans dem Gelasse h diiicli Blaseii ni die FListhê uoei 
spult das Gefass mehnmils mit YhiSbCr aus und titiiit nath \bnaLme 


Fig. 6.- 

7 



und Abspulen des Aiit^atzes das ausgeschiedene Jud mit -j-jj - i hio^iiltaî 

Da nach der Gleichung S. 3b‘) 6C1 = KC1(>^, sn eiit^pi e< hei> 
àl&o aiich 6 J 


IKt'lO oder 6.125.‘)o J — 1216So KliO 
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1 g J = = O.Killg KClüg. 

^ 7o5,4 

Eiitspncht aiso 1 ccin ThiosuHat a g Jod, und werden h ccm des 
ersteren verbi aiicbt, so entspiechen dieselben 0, 1611. û* b g KCIO3. 

Ist die Thiüsulfatiüsung genau 1 . ' 10 -normal, so dass also 1 ccm 

derseiben 0,01209 g J entspiicht, so zeigen b ccm ^ - TMosulfat 
0,002o28bg KTlO.î an 

Bemerkungen zu vorstehender Méthode Nach den Yer- 
suchen von Ditz^) ist die ümsefzung zwischen Chlorat, Bromkalium 
und Salzsaure unter gewissen Yersuchsbedingungen eine augenblick- 
liche. Uin indessen auch bei verschiedenen Concentrationsverhaltnissen 
sicher zu sein, dass die Réduction des Chlorats vollstandig ist, lasst 
man derseiben allgemem funf Minuten Zeit. 

Der auf 50 ccm normirte Salzbaurezusatz bezieht sich auf ein Yo- 
lumen Chloratlosung vou etwa 25 ccm. Bei grosserer Yerdunnung der 
zu analysirenden Losung muss der Salzsaurezusatz verhaltnissmassig 
vermehrt werden, z B. fur 50 ccm Losung lüO ccm concentrirte Salz- 
sâure. In diesem Falle ist dann auch der Wasserzusatz vor dem Hinzu- 
fugen des Jodkaiiums entsprechend zu vermehren. 

Bel Ànwendung von ccm Salzsaure konnen auch geringere 
Mengen von Chlorat, z B 0,003 g KCIO3, bestimmt werden 

Die Méthode hat ihre Ilauptbedeutung fur die Chloratbestimmung 
m elektrolytisclien Bleichlaugen sowie in den Laugen der Kalium- 
chloratfabnkation In beiden Fallen wird das wirksame Chlor des in 
diesen Flûssigkeiten vorhandenen Hypochlonts mitbestimmt Dieses 
Lhlüi ist daher m einer besonderen Probe nach dem Penot’schen 
Verlahien zu ermitteln und von dem Gesammtchlor, welches nach Ditz 
getuiiden wurde, abzuziehen Man bemisst die anzuwendende l^augen- 
merige so, dass sie ungelahr 0 , 1 g Chlorat, berechnet auf KCIO 3 , ent- 

halt, so dass man also 40 bis 50 ccm — -Thiosulfat verbraucht. Nach- 

dem man die Lauge ziir Yerjagung des freien Cblors voiher eihitzt 
hat, kann sie noch warm sotoit 111 die Flasche gefullt werden 

Die Chloratbestimmung ist in genannten F.dlen also eine Differenz- 
bestimmung was uline Naclitheil ist, so lange der Chloi atgehalt ein 
\ ei haltii issiuassig grosser ist 

Wullte man die Méthode indess zui Bestimmuijg von relativ 
eeniiLîen Meiitzen von (bloiat neben Hvpuchloiit anweiuien, z B beim 
lldoïkalk so mu^ste maii (l<is llypoc hlui it vuiliei zeistoren, was duich 
Kuctieii mit Ammonhik, Y'.isseï stüflsupero\\ d oder Kobalt - (Nickel -) 
sesquio\\d uestlielien kaim (veigl !S 304 3b5) 


M Chem -Z tl'- 25 727 fiyol) 
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Die citirte Arbeit von Ditz und Knopîelmacher enthalt eiue 
ausfubrliche ZusammensteUung der bis dahm vorgesehlageneu Methoden 
zur Bestimmuug von Chlorat neben Hypochlorit. 

Bestimmung von Cblorat neben Cblorid. Eine directe 
Trennung kann bewirkt werden, indem man zunachst dnrcb Zufùgen 
von Silbernitratlosung znr nentralen Losung des Salzgemisches das ans 
dem Chlorid gebildete Cblorsilber bestimmt, alsdann zum Filtrat uber- 
scbussige scbweflige Saure fugt und erwarmt, wobei das ans dem 
Cblorat entstandene Chlond mit dem uberschussigen Silbernitrat eine 
nene Fallnng von Cblorsilber erzeugt, welche also dem Chloratgebalte 
entspricht. Befurcbtet man eine Einwirkung der ans dem zersetzten 
Silbernitrat frei werdenden Salpetersàure aut* das Cblorat, so kann man 
anstatt mit Silbernitrat mit Silbersulfat fallen. Die Schwerluslichkeit 
dieses Salzes wird dnrcb Zusatz von Scbwefelsaure etwas vermindert. 

Ist das an die Sauren gebundene Métal! ein solcbes, welches ein 
unloslicbes Carbonat bildet, z B. Calcium, so kann man die wassenge 
Losung mit friscb gefalltem, ausgewascbenem Silbercarbonat digeriren, 
Hierdurcb setzt sicb das Metallcblorid mit dem Silbercarbonat nach 
folgendem Schéma um 

CaCl2 + AgoCOa = 2AgCl + CaCO. 

Der abfiltrirte und ausgewascbene Niederscblag, velcber ausser 
dem Cblorsilber das unloslicbe Metallcarbonat nebst dem ûberschussigen 
Silbercarbonat entbalt, wird mit verdunnter Salpetersàure bebandelt, 
wobei das Cblorsilber ungelost zuruckbleibt. Im Filtrate kann das 
Cblorat nacb einer der angegebenen Metboden bestimmt werden. 

Man kann ancb in einer Probe der Losung das Cbloiid dnrcb 
Silberlosung fallen und in einer anderen Probe entweder das Cblorat 
durcb Titration bestimmen oder nach Déduction desselben das Gesammt- 
chloiid durcb Silberlosung fallen 

Bestimmung von Cbloiid, Hypocblorit und Cbloiat neben 
einander. Fur Chlorkalk wurde S. 361 bereits eine specielie Méthode 
bescbîieben, um die zufallig vorbandenen genngen Chloratmengen zu 
bestimmen. Bei der Darstellmng von Kabumcbloiat auf nicbt elektro- 
lytiscbem AVege wird durcb Einleiten von Cblor in erwarmte Kalkuiilcb 
em Cemiscb eizeugt, in welcbem das Calcmmcblurat den wichtigsten 
Bestandtheil bildet Da aber das vorbandene Hvpocbb'Ut beiiu spateren 
Eindampfen auf Zusatz von ( blorkalium in tblorat und Iblond zer- 
falit, so kommt es bei der Bestimmung des Cblerats in dei Lo-iing 
auf die ganze Menge desselben an, welche nacb Zeibetzung de- llypi.- 
chloiits duïcb die Waime vorhanden ist Hieiaul beiulien die Lr- 
stimmungsmethodén 

Nacb M. Rtisenbaum kocbt man ein bestinuntes Vulumen d* i 


B Zeitschr f an^ew Chem 1893, S 81 ^ 
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Losuîig, um das îreie Chlor zu vex'pgen und die vorhin erwahnte Zer- 
setzung des Hypochlorits in Chlorat und Chlorid zu bewirken* 
3Ca(C10), = Ca(C10j)2 + 2CaCh, 

wonach die Lnsung nur noch Chlorat und Chlorid enthait. 

Die erkaltete Losung wird mit Ferrosalz und Chamaleon auî 
Chloratgehalt untersucht. Itosenbauni benutzt hierzu eine Losung 
von Ferroammoniumsulfat (I * 10), von welcher er einen Ueberschuss 
hinzufûgt, sauert stark mit Schwefelsaure an, kocht und titrirt den 

Ueberschuss an Eisensalz mit --Chamaleon zuruck. Die zur Berech- 
nung dienenden Reactionsgleichungen sind: 

ISFe.SO, -i- CaCClOOo + 6H2SO4 

205,34 

= 6 Fe^ (S 04)3 *4" CaClo -\- 6 H 2 0 . • (1) 

lOFeSO, -f- 2KMn04 + SH2SO4 
2 156,98 

= 5Fe2(S04)3 + K0SO4 -F MnS04 + 8H2O . . (2) 

Aus (2) ergiebt sich 

2.156,98 oder 313,96 g KMn04, 

entsprechend 

10 FeS 04 ^àev 10 [FeS 04 + (NH4)2S04 + eH^O], 

oder 

10. 389,44 g Doppelsalz, 

lccm-^-KMn04 enthait 0,0031396 g KMn04, 

somit entsprechen die beim Zurucktitriren verbrauchten a ccm ^ - KMn( >4 
10.0,0038944 a g Doppelsalz 

Waren g Doppelsalz hinzugefugt worden, so sind also oxydirt worden 
(j) — 10 0,0038944 fl) g Doppelsalz, 

welche nach (1) in Ca (Cl 1)3)2 umzurechnen smd. Aus Gleichung (1) 
folgt 

12 g FeS04 oder 12 389,44 g Doppelsalz 

entsprechen 

205,34g Ca (Cl 03)0, 
man hat also die Proportion 

Dopiulsalz CalClO J. 

12 3sM,u 205,34 = (p — 10 0,0038944fl) jt, 

woi aus 

/ 0,04394 (p — 0,038944 fl) g Ca(C10J 

Hattt man 1 cciii Chloiatlnsung zur Analyse genommen, so siud 111 
1 Litei der I osung 

13,94 (p — 0 038944 fl) g Ca(ClOi) 
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Anstatt lliisendoppelsalz kaiin man auch eine titrirte Eisenvitriol- 
losung bemitzen und nacb S. 368 verfaliren. 

Wie eingangs bemerkt, bestebt die so gefundene Menge Calcium- 
cHorat aus dem ursprunglich vorbandenen und dem beim Kociien der 
Losung aus dem Hypocblorit entstandenen Cblorat und dient dazu, die 
zur Umsetzung in Kaliumcblorat erforderlicke Menge Chlorkalium zu 
bereclinen 

Zur Bestimmung des Clilorcalciums kocht man ein be- 
stimmtes Yolumen der Losung wie Torbin und titrirt das Chlorid mit 


^ - Silbernitrat unter Anwendimg von Kaliunicbrumat als îndicator 

(S. 349) Nacb der Gleicbung 

2 AgNOg + CaCl2 = 2AgCl -f- Ca(N0j2 
2 168,69 110,06 

entspricbt 


1 ccm — -AgNOj (r 


0,016869g AgNOO 


0,011006 0,005503 g Ca Cio, 


so dass, wenn 1 ccm Losung zur Titration verwandt und a ccm AgNQ. 

verbraucbt wurden, 1 Liter Losung 5,5 a g Ca CL entbalt. Diese Menge 
bestebt nacb dem Voraufgebenden aus dem ursprunglicb in der Losung 
Yorbandenen und dem durcb Zersetzung des Hypocblorits gebildeten 
Chlorcalcium. 

Die Bestimmung des ïïypocblorits gescbiebt nacb Penot’s 
Metbode (S. 357) in der ursprûnglicben Losung Da man in diesem 
Falle nicbt Procente Cblor, sonderii das in 1 Liter Losung entbaltene 
Calciumbypocblorit berecbnen will, so ergiebt sich ans dem Schéma 

Ca(C10)> + As.O, = As ,05 CaCL, 

141,82 196,44 

und dem Gebalte der Arsenitlosung (1 ccm — 0,004911 g As^Oj' 

1 ccm 

196,44 141 82 — 0,004911 a, woraus n — 0 00354'), 

d. b. 1 ccm Natriumaisenit entspricbt 0,003545 g Ca(ClO)^. Y urden 
also 10 ccm Losung titrirt und ccm Arsenit verbrauchi so eiiîhalt 
1 Liter der untersuchten Losung 0,3545 a g Ca(ClOjj) 

Dass hierbei die gewobnlicb geringe Menge von lieiem ( hlor mit- 
titrirt wird, ist ohne Belang fui den Zweck der Untorsuchung 

Bestimmung von freiem Cblor, Chlorid, llypoLbloiit und 
Cblorat neben einander Wenn es sich nicht, wie hm den v<>rher- 
gehenden Bestimmungen , um die t ecbniscbe UntersucLung, stuulein 
um genaue Ermittelung der verscbiedenen Cblorverbiiulungeii handtlt 
so kann dies in folgender Weise geschehen ^lan bestimmt das Hypo- 



t'iliunt nach (S. 357). lu einer ancleren Probe zerstort man clas 

lljpochiont (lui ch Wabscrbtüüsupeioxyd (welches auî Chlorat nicht 
eiiiwirkt) oder Auiuioniak (S. 504) uiid bestiiumt das Chlorat nach S. 373. 
In derstlbeo Fius^îirkeit failt man das Gesammtchlor , welches dem 
Chlorid, llypijchloîit und Chlorat entspricht, durch Silbernitrat. 

Indem man xon der so erhaltenen Chlormenge diejenige abzieht, 
welche dem gefundenen HypocLlorit und Chlorat entspricht, erhalt man 
das Chlor des Chlonds. 

Kine Bestimuiung des. t'reien Chlors miisste aus den S 363 an- 
gegebenen (iruiiden nach der dort beschiiebenen Quecksiibermethode 
aUHgefuhrt weideu 

Ist freies C'hlor zugegen, so ist zu berucksichtigen , dass dasselbe 
beim Titriren des Hypochlonts mitbestimmt wurde. 

Freies Chlor zusammen mit dem wirksamen Chlor des Hypochlorits 
kann auch in der AVeise bestimmt werden, dass man die Losung in 
uberschussige Jodkaliumlosung emîiiessen lasst und das ausgeschiedene 
«h)d mit Thiosulfat titrirt. 


PercMorate. 

Die Perchlorate unterscheiden sich von den Chloraten dadurch, 
dass sie von Salpetersaure und von Salzsaure auch beim Erwarmen 
nicht angegrifieii werden, bei Einwirkung von concentnrter Schwefel- 
saiire kem explosives Gas (ClOo) entwickeln und von Zinkstaub und von 
schwefliger Saure nicht reducirt werden (vergl S 366). Durch Kochen 
ihrer wasserigen Losung mit dem Kupfer- Zinkelement (S. 366) tiitt 
ebenfaîls keine Pieduction ein; auf diese AYeise kann die Chlorsaure 
neben Ueberchlorsaure erkannt werden 

A'^on allen ubrigen SauerstoSverbindungen des Chlors unterscheidet 
sicii die Ceberchlorsaure dadurch, dass ihre durch Indigo blau gefarbte, 
wasserige Losung auf Zusatz von Salzsaure, Salpetersaure oder schvet- 
liger Same mcht entfaibt wird Die Losungen dei Peichloi'ate verhalten 
Mch ebenso Ihre Zersetzung uiiter Eutwickluiig von Saueistoh findet 
bel hoherer Tempeiatm btatt als die der Chlorate, die Alkalipeichloi ate 
liinterlassen dabei Chloiid 

Sammtliche Perchloiate sind ni AA’^asser loslich Kahumpeichloi at 
ist Itei gewohnhchei Temperatur in A\ asser sehi schwer loslich so dass 
aus der concentrirten Lo'-uiig eiiies Pei chlorate durch Kaliumniti at- 
losung weisses, ki \ stallinisches Kahumpeichloi at gelcdlt wird , 1 Thl 
lest sich bel O" in 142,9 Thln , bei 50“ in 1.5,5 Thln und bei 100" ni 
5,U4 Thln A\abseï In Alkoîiol ist dasselbe so gut '^le unloslich (vergl. 
Dd ] s ^51) 

liubidiuinpei chlorat ist iioch weiiiger loslich als das Kaliumsalz 
'^ilbei iiiti at erzeiigt keinen Niedeischlag (L^ntei schied von den 
< iilui iden) 
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Quantitative Bestimmung der Ueberchiorsaure. Freie 
Üebercblorsaure versetzt man mit emem germgen Ueberscîiuss \on 
Kaliumcarbonat, sauert scbwacb mit Essigsaure an und verdampit das 
Ganze auf dem Wasserbade zur ïrockne. Die Losung der Perchlorate, 
ausser dem Kaliumsalz, dampft raan auf directen Zusatz von uber- 
schussigem Kaliumacetat zur Trockne. Den Ruckstand wascbt man mit 
absolutem Alkohol ans, wodurch die meisten Acetate gelost werden, 
trocknet das Kalium perchlorat auf gewogenem Filter bei 100® und wagt. 

Ans Percbloraten , welche bei dieser Behandlung ein in Alkohol 
unlosliches Acetat biiden wurden, muss das betrefiende Metall vorber 
auf entsprechende Weise abgeschieden werden. 

Alkalipercblorate konnen m der Weise analysirt werden, dass 
man dieselben durcb Grlûben in Chlorid verwandelt und das Chlor auf 
gewicbts- oder maassanalytiscbem Wege bestimmt Andere Perchlorate 
verlieren beim Grluhen nicht allein den Sauerstoô, sondern auch Cblor. 

In einem Gemisch von Perchlorat und Chlorid bestimmt 
man in einer Portion das Chlor des Chlorids durch directe Fallung 
mit Silbernitrat. Eine zweite Portion reducîrt man durch Glüheii zu 
Chlorid, bestimmt das Gesammt chlor und berechnet das Chlorat aus 
der DiSerenz 

Die Bestimmung von Perchlorat neben Chlorat gründet &ich 
auf das verschiedene Verhalten der beiden Sauien gegen Reductions- 
mittel. Man kocht die Losung mit dem S. 366 beschriehenen Kupfer- 
Zinkelemente, filtrirt vom ausgeschiedenen Zinkhydrosyd ab und faüt 
m der mit Salpetersaure angesauerten Losung das ans dem Chlorat 
stammende Chlor. In einer zweiten Probe bestimmt man nach dem 
Gluhen das Gesammtchlor wie voihin und berechnet das Perchlorat aus 
der Differenz. 


Specielle Methoden. 

Perchlorat kommt im Chilisalpeter voi , welchm haufig auf dietc 
Beimischung zu unteisuchen ist, da der Auwesenheit des Perchlorats 
die beobachtete schadliche Wirkung des balpeter^ aut die ^ egetation 
zuzuscbreiben ist Fur die Pulvei tabi ikation ist dei Xachweis und die 
Bestimmung von Perchlorat im Kalisalpetei ebenfalls vuii Aichîigkeit 
Ausserdem enthalt der (diilisalpeter oit gennge Mengen vuii fiiluiat 
NyssensQ grundet einen laschen Xachweis des Peiehlinath aiii üie 
von ihm festgestellte Thatsacbe [welche Blattnei und Bia-seui 
bestatigen (S 380)], dass das^elbe als Kal lum salz im ( bilisalpetei tnt- 
halten ist, und veriahrt tolgendermaassen 
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Man stelit sich durch Scîiutteln von Wasser mit emem üeber- 
scîiuss von gepnlvertem Kaliumpercblorat eine bei gewohnlicber Tem- 
peratur gesattigte Losung dieses Salzes dar. In ein Reagensglas bringt 
man eine abgewogene Menge des Saîpeters, fugt etwa l5ccm der Per- 
cbîoratlosung binzu nnd sclmttelt von Zeit zu Zeit um. Das Reagens- 
glas stelit man in ein Geîass mit Wasser, weicbes die Temperatur des 
Laboratoriiims bat, um die durcb den Losungsprocess bedingte Tem- 
peraturerniedrigung zu vermeiden. Hierbei losen sicb aile Chlorate, 


Eig. 69 



Sulfate und andere Salze , welcbe gewohnlich im Salpeter enthalten 
bind, mitAusnabme des Kaliumpercblorats Gleicbzeitig bleiben andere 
unlosliche StoÔe (oiganiscbe Substanzen) und Sand zuru(k, weicher 
zuweilen als Veifalschung zugesetzt wird, und von dessen Voihanden- 
sein man sich durcb Losen einer anderen Probe des Saîpeters in Wasseï 
ubtizeugt bat 

Man filtrirt, wascbt den Ruckstand auf dem ^Filter einmal mit 
gesattigter Percbluiatlosung und darauf mit Alkobol von 85*^ aus. 
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Lassen sicli in dem Ruckstande Krystalle von Kaliumpercklorat 
nackweisen, so bestimmt man dieselben in bekannter "Weise. 

H.Fresenius nnd H. Baye rie in 1 ) benutzen nacb dem Torgange 
von M. van Brenkeleveen 2 ) zur Untersucbung des Chiîisalpeters die 
Eigônscbaft des Percblorats, aiif Zusatz von Rnbidiumcblorid niikro” 
skopiscbe Krystalle von Eubidinmpercblorat zu bilden, welche durcb 
Kaliumpermanganat roth gefarbt werden. 

Man lost 10 bis 20 g Salpeter in der gleicben Menge Wasser unter 
Erwarmen nnd filtrirt die nocb beisse Losnng. Von dem Filtrate 
bringt man vier bis sechs Tropfen auf einen Obiecttràger, setzt ein paar 
Krystallcben von Rnbidinmcblorid binzu, welcbe sicb sebr rasch losen, 
nnd farbt die Flnssigkeit dnrcb Znmischen von wenig Kalinmper- 
manganatlosnng dentlicb weinrotb. Hieranî wird die Losnng uber einer 
kleinen Flamme verdnnstet, bis sicb am Rande des Tropfens Krystall- 
krnsten bilden nnd beim Abknblen in dem noch flnssigen Theile des 
Praparates einzelne Krystallcben entsteben. Alsdann bringt man dus 
Objectglas unter das Mikroskop nnd beobacbtet das Fortscbreiten der 
Krystallisation in der Mitte des Praparates. Bei Anwesenbeit von Per- 
cblorat finden sicb neben den scbon ansgebildeten , farblosen Salpeter- 
krystallen tief rotbviolett gefarbte Krystalle von Rnbidiumpercblorat, 
wie sie in der Fig. 69 abgebildet sind Bei einem nnr geringen Gebalt 
an Percblorat erscbeinen die Krystalle nicbt soîort, man mnss alsdann 
weiter verdnnsten nnd wiederbolt unter dem ]\Iiki*oskop nntersncben. 
Die ans Spnren von Percblorat entstebenden Krystalle zeigen sicb erst, 
wenn aile Flnssigkeit verdnnstet ist. Xacb dieser Metbode konnen 
nocb 0,2 Proc. Percblorat im Salpeter nacbgewiesen werden. 

Nacb M. Maercker •) ergab die Untersucbung von 107 Salpeter- 
proben im Maximnm 5,64, im Minimnm 0 27, im Mittel 0,94 Proc 
Percblorat. 

Quantitative Bestimimmg* des Perclilorats im Cliilisalpeter. 

Von den zahlreicben bierzn vorgescblagenen Metbuden sollen uui 
die nacbstebenden angegeben werden mit der Bemerkung dast der 
Verband der iaudwirthscbafthchen Veisucbhstationen eine einheitlicbe 
Metbode nocb nicht festgestellt bat 

Die fruher meist angewandte Metbode, durcb langeres Erbitzen 
des Salpeterb auf dunkle Rothglutb das Peicbloiat zu Cbluiid zu ledu- 
ciren , den Gesamintchlurgebalt nacb dem Gluben zu be^timmeii und 
davon das in emer besondeien, nicbt geglubten Probe bestimmte ( bloi 
des natuilich vorkommenden Cblorids abzuzieben , h.it viele ?^langel 
Erbitzt man zu staik, so konnen Cbloralkalien \eifluchtigt weubn^ 

D Zeitschi t anal Chem 37 ëul (lsyî>j — ‘i llei, tia\ ( hm' iic" 
Pa}s-Bas 17, 94 (isy8) — Landvii thsch Veis-St 51 -y 



380 


Clilor, 


war die Temperatiir nitht hucii genug, so kanii Perchlorat unzersetzt 
bieiben, O.Forsîer erreîchte durch fülgendes Verfabren eiiie scbBelie 
und volîstaiulige Iteduction des Percblorats (und des Cblorats). 10 g 
Salpeter werdeii mit chîoi tVeiem , entwassertem Natriumcarbonat 
geiïHseht oder, weiin dei balpeter ans der Losung durcb Abdampfen 
erhalten wurde, damit uberHcliicbtet imd in bedeckter Platmscbale oder in 
eineiii geraumigen Purceliaiitiegel nber voiler Flamme erbitzt» bis die 
Sfhmelze sicb nieht mehr blabt, sondern dunnflussig geworden ist und 
nur uoch kieine Blasen wiift, was eine Zeit von bocbstens 10 Minuten 
erlordert. Die Schmeize ziebt sich bierbei nicht an den Wandungen 
der Défasse empor und lasst sich nacb dem Erkalten leiebt ablosen. 
In der mit Salpetersaure angesauerten Losung der Scbmelze kann das 
Deftaiumtcblor gewicbtsanalytisch oder titrimetriscb bestimmt werden 
(8. 347, 319). 

Das uraprunglicb vorbandene Chlorid wird in einer besonderen 
Probe des Salpeters bestimmt und vom Gesammtcblor abgezogen. Soli 
der Cbloratgebalt besonders bestimmt werden, so ist eine dritte Cblor- 
bestimmung erforderlicb Man lost 5 g Salpeter in einer 1 procentigen 
Essigsaurelosung , giebt 10 g ausgewascbenen , cblorfreien Zinkstaub 
Mnzu und erbait eine balbe Stunde lang in scbwacbem Sieden (vergl. 
S 306). llierdurcb wird das Cblorat zu Chlorid reducirt, so dass man 
durcb Titration des Chlors im Filtrate die Summe von Chlorid- und 
Cbioratcblor bestimmt. Aus den drei Cblorbestimmungen lasst sicb der 
ebalt an Perchlorat, Cblorat und Chlorid leiebt berecbnen. 

X. Blattner und J. Brasseur-) gluben den Salpeter auf Zusatz 
von Calcmmhydroxyd. indem sie m folgender Weise verfabren. 

Nacbdem man den Wassergehalt des Salpeters durcb Erbitzen 
von 5 g der fein gepulverten Substanz bei 150 bis 160® ermittelt bat, 
mischt man die Probe mit 7 bis 8 g reinem, cblorfreiem Calcium- 
hydioxyd’’) in emem Platin- oder Porcellantiegel von 25 bis 30 ccm 
Inhalt iind eibitzt den bedeckten Tiegel wabrend etwa 15 Minuten uber 
dem B un s e n breniier. Nacb dem Erkalten bringt man die Masse 
mitteîst Wasser in emen Messkolben von 125 ccm, lasst eine Stunde 
bteben, um die loslichen Salze in Losung zu bringen, und fullt bis auf 
125 — 3 C( m mit Wa^ser aut. Die 3 ccm entsprecben dem vom Kalk 
eingenommenen Volumen Man miscbt, filtrirt durch ein trockenes 
Fiiter und neiiti alibii t 100 ccm des Filtrats (= 4 g Substanz) aut Zu- 
satz vun zvvei Tropleii Metbyloiange mit veidunntei Salpetei sauie, 
woîaui man das (îe^ainmtibloi nacb Mobr (S. 349) titrirt Diese 
Met il ode eignet biih hier besber aL die Volbard'scbe (S 352), weil 
da& beim Eibitzeu (h s Salpeters sich bildende Nitnt bei letztei ei Me- 

0 -VA'z 'Il o:>7 — D lt>id 22, 589 (1898), 25, 767, 796 

— ODci- (’at iuiiili\du)\\d beieitet uiaii aus lemeiu, gebranntem Kalk 
dt^' llaiidt f Web ben moi \nibei aut eirmn etwaigen C’hloigebalt unteisuclit 
bat» ind- ni man 1""^ Kaik mit et\va 5n ccm AV'asseï ablo^tht 
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tliode storend wirkt, indem salpetrige Sâure schon in der Kalte die 
Rhodanwasserstoffsaure bezw. das Ferrirhodanid zersetzt (vergl Bd I, 
s. 9). Das gefundene Chlor entsprioht dem des Chlorids, CMorats und 
Percblorats. 

Zur Bestimmung des Chlorats und Chlorids benutzen Bîattner 
und Brasseur die Eigenschaît des Chlorats, durch sch'W'eflige Saure 
leicht zu Chlorid reducirt zu werden , wàhrend Perchlorat dabei nicht 
angegrifien wird. Man lost 20 oder 40 g Salpeter in 'V\^asser und er- 
ganzt in einem Messkolben auf 200 ccm, 50ccm (= 5 oder lu g Sub- 
stanz) werden mit schwefliger Saure gesàttigt oder mit 50 ccm einer 
gesâttigten wâsserigen Losung von schwefliger Saure vermischt und 
zum schwacben Kochen erhitzt, um die ùberschussige schweflige Saure 
zu verjagen. Zu der noch heissen Flùssigkeit setzt man reines, gefalltes 
Calciumcarbonat, um die freie Schweîelsâure zu sattigen, und titrirt m 
der erhaltenen Losung das Chlorid- und Chloratchlor nach Mohr. 

Das Chlorid wird in weiteren 50 ccm der Losung auf gewohnliche 
Weise bestimmt. 

Bîattner und Brasseur machen darauf aufmerksam, dass auch 
die Untersuchung des Kaliumnitrats auf Perchlorat in den Fallen 
von Wichtigkeit ist, wo dieses Salz zu analytischen Schmelzoperationen 
verwendet wird, bei welchen kein Chlor eingefuhrt werden darf. Das 
Kaliumnitrat kann si ch bei der directen Prûfung auf Chlor als voll- 
standig chloridfrei erweisen, wahrend die Schmelze, infolge eines Per- 
chloratgehaltes des Salpeters, Kaliumchlorid enthalt 
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Qualitatîver îfachweis. 

Freies Brom giebt sich in gasformigem Zustande oder in wasseriger 
Losung dm ch seine, je nach der Concentration gelbe bis braune Farbe 
und seineu charakteristischen Geruch zu erkennen. Faites Wasser, 
mit Brom geschuttelt, ninimt 2 bis 3 Proc, davon anf ; concentrirte Salz- 
sàure, auf dieselbe AYeise behandelt, lost etwa 13 Proc. Brom auî. 
Unter dem Einfluss des Lichtes zersetzt sich die wàsserige Losung all- 
mahlich, ahnlich wie das Chlorwasser, unter Bildung von Bromwasser- 
stoS und Freiwerden von Sauerstofî. 

Die Bromlosung ist ein kraftiges Oxydationsmittel. Brom scheidet, 
wie Chlor, aus Jodkaiium Jod aus, in Gegenwart von Starkelosung 
wird die Flussigkeit oder Jodkaliumpapier also blau. Indigolosung 
wird ebenfalls entfarbt 

Schuttelt man eine freies Brom enthaltende Flussigkeit mit 
Schwefelkohlenstoit oder Chloroform , so lost sich das Brom in diesen 
Substanzen unter Gelb- oder Braunfarbung auf, eine Reaction, welche 
haufig zum Xachweis des Broms benutzt wird 

Bromide werdeu aus ihren Losungen durch Silbernitrat in Form 
eiues gelbhchweissen, am Licht grau werdenden Niederscblages gefallt 
Derselbe hat die flockige Beschaffenheit wie der Chlorsilberniederschlag, 
lost sich aber schwienger als diesor m wasserigem Ammoniak. Cyan- 
kalium lost Biomsilbei ebenso leicbt wie Cblorsilber 

Eine siedeude Losung von Ammoniumsesquicaibonat lost Cblor- 
silbeî auî, Bidiusilber dagegen nicbt Man stellt das Reageiis dar, in- 
dem man 1 Tld dm cbecbeinende'' Ammoniumcai bonat des Handels in 
9 liiln AVds^er von gewolinhcber Temperatur auflost und aut ]e lUccni 
der Losung iunî Tiupfen Ammoniak (spec Gew (),9b) hinzufugt 

Br-nu^ilbei ist in veiduiintei Salpetersaui e unloblich Die ubrigen 
Broiind' veideii von "^alpeteis.iui e unter Fieiweiden von Bioni zer- 
-eîzt Nui \M nn die Losunueii selii veidunnt siiid, weiden dieselben 
in der Kalte wodei duuh gewobiiliche, noch duicli lothe laucbende 
.'^alpetei >auie notb aiicb durch b.il[)etnge Saine (Kaliuniniti it und ver- 
a . c 1 ^ I ,,, > +/+ / T 1 11 + . O * li 1 Pfl von [odidenl 



Qualitativei Nacîiweis des Brom« 


383 


Chlorgas oder Chlorwasser scheiden aus den gelosten Bromiden 
das Brom unter Gelb- bis Braunîarbung der Losung aus. Hierbei ist 
ein Ueberscliuss von Cblor zu vermeiden, weil sich sonst farbloses 
Ghlorbrom bildet. Geringe Mengen von Brom erkennt man am besten 
auf die Weise, dass man zu der in einem Beagensrobre befindlicben 
Losung einige Tropfen Schwefelkoblenstoïï oder Chloroform îûgt, dann 
tropfenweise Chlorwasser hinzusetzt und nach iedem Zusatze stark 
umscbuttelt. Das ausgeschiedene Brom lost sich. in den genannteii 
Flüssigkeiten mit gelber bis brauner Farbe auf. Bei Vermeidung von 
ùberschûssigem Cblor ist noch 1 Thl Brom in 30 000 Thln. ^Yasser an 
der blassgelben Farbung des Chloroforms zu erkennen. Benutzt man 
Schwefelkohlenstoff , so muss derselbe natûrlich ganzlich farblos sein. 
Auch ist es rathsam, zu prufen, ob das Chlorwasser allein das Chloro- 
form oder den Schwefelkohlenstoïï nicht îarbt. 

Beim Uebergiessen eines trockenen Bromids oder beim Vermischen 
einer concentrirten Losung desselben mit concentrirter Schwefelsàure 
entwickelt sich Bromwasserstoff , welcher sich aber zum Theil sofort 
mit der Schwefelsàure zu Schwefeldioxyd und freiem Brom umsetzt : 

2 H Br -4” H 2 SO 4 = SO 2 “I" Br 2 ^HoO. 

Vermischt man Bromide mit Braunstein oder Bleisuperosyd und 
erwarmt mit concentrirter oder verdunnter Schwefelsàure, so entwickeln 
sich nur braunrothe Dàmpîe von Brom, aber kein BromwasserstoS : 

2KBr + Mn 02 -I- 2 H 2 SO 4 = K 2 SO 4 -f MnS 04 -f 2 HoO Br.. 

Bei sehr geringen Mengen von Brom lasst sich die Farbe der 
Dâmpfe besser erkennen , wenn man die Beaction in einem langen 
Keagensrohre anstellt und der Lange nach durch die Rohre sieht. Die 
Dampfe farben feuchtes Jodkaliumstarkepapier blau. Da letztere 
Reaction mdess auch von Chlor herrûhren kunnte, so erhitzt man eine 
neue Probe, nach G. Vortmann^) mit Bleisuperoxyd und 2- bis opro- 
centiger Essigsaure, wodurch nur das Biom in Freiheit gesetzt wird. 

Durch Erhitzen von îesten oder gelosten Bromiden mit Kalium- 
dichromat und concentrirter Schwefelsàure wirJ das Biom ausgetrieben 
Hierbei gebt keine ChromyerbinduDg, wie bei der gleichen Behandluiig 
Yon Chloriden (S. 327), mit ubei Uebersattigt man daht-r da^ biaune, 
in Wasser aufgefangene Destillat mit Ammoniak oder Aatiuniauge so 
wird die Flussigkeit iiicht gelb, wie beim Chlor, soiidorn faiblos 

Spuien von Bromdampt las^en sich nach lî Baubigiiy-i leicbî 
durch Fluoresceinpapier entdecken dessen gelbe daibung duitl. 
Biom in die Rosaiarbuiig des Eosins ubeigeht Das Baiafi wiid 
hereitet , indem man Fluorescein in 40- bis 50 procentiLrer Ls^msaure 
lust und mit der filtnrten Losung Papieistreifen traiikt, woFhe Sicli 

D Zeitschi t an. il Cliem 25, 17J ildSt») — *•) Ct-mpt itnti 12.) ' - 
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Ilitch dexu Trückiicii heliebig lange aufbewahreii lassen. Ob die GelL- 
farlmng des Pajiierb mehr oder weiiiger uitensiv ist, ist fur die iLmpÊind- 
lu'hkeit der Reaction ohne Redeutuiig. 

I)a liber freies ('hlor das Fiuoiescein in eine weisslich gefarbte 
Verbindung uberFuhrt, welche duich Brom nicht mehr rosa gefarbt 
wird, 80 ist die Réaction bei einem Geinisch von Brom mit viel freiem 
( hlor niclit anweiidbar. Ans einem solchen Gasgemisch mussten die 
freien Elemente zuiiachst in Biomid und Chiorid ubergefuhrt werden, 
wonach man das Salzgenusch, wie nachstehend angegeben, auf Brom 
prufen kann. 

Ziim Xachweis von Spuren von Brom in einem Gemisch von los- 
lichem Chlorid und Bromid muss das Brom durch ein Reagens m 
Freiheit gesetzt werden , welches das Chlond nicht angreift. Bau- 
bigny benutzt hierzu em Gemisch von Kupfei vitriol und Kalium- 
permanganat, dessen Wirkung darauf beruht, dass das gebildete 
Kupferbromid durch das Permanganat zersetzt wird, wahrend das 
Kup^erchlorid, wenigstens in der Kalte, nicht angegrifîen wird (vergl. 
S. 407J. üm Dun Spuren von Brom z. B. in Chlornatrium zu erkennen^ 
lost man 5 g Salz in I5ccm emer bei gewohnlicher Temperatur ge- 
sattigten Losung von Kupfervitriol, ohne zu erwarmen, auf, fugt etwa 
0,6 g Kaliumpernianganat hinzu und leitet durch die in einem kleinen 
Ballon befindliche kalte Flussigkeit einen Luftstrom, wahrend man in 
das im Stopfeu befindliche Austiittsrohr der Luft ein zusammen- 
reiolltes und angefeuchtetes Stückchen Fluorescempapier einfuhrt. 
Auf diese Weise lasst sich noch g Bromkalium an den auf dem 

Pvipier sich hildenden rothen Streifen erkennen. Bei wemger feinen 
Versuchen operirt man einfach im ofienen Reagenscylmder, in dessen 
Mùndung man das Reagenspapier hait 

Enthalt das zu untersuchende Salzgemisch auch Jodid, so ver* 
wandelt man dieses vorher durch Erhitzen der Losung mit etwas Per- 
UKinganat iii Jodat 

Zum Xachweis von Bromid neben Chlorid dient die Re- 
action mit Chlorwasser und Chloioform (S 383) 

Zum Nachweis von Chloiid neben Biomid destillirt man 
das Gemisch mit Kaliumdicbromat und Schwetelsaiire und erkennt 
die Gegenwart von Clilor an der Gegenwart von Chroin im Destillate 
(veigl S 327 und dSo) 

(Te^^i(*btsanaIyti^<'he BeNtiinmung* des JBroms. 

f)ie h'alluiiLT tles Br oms dis Bioiusilljer ans eiiiei Lobung von 
Ihnujid ibt iM allen Punkten der des CliJors analog (S 347) Las liell- 
C'I'a* Ih unisilliei wird nicht so len ht ain ladite dunklpi w le das ( hloi- 
silhei Lui rasthes Lunklei weuleii wui>le <iut Anv\esenheit von Spuien 
~ " ‘ * ^ ‘ ^ 1 1 . c /I O C3 Tl t i 4 1 > I w il ont Al n pni P i ni AT- 
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ülter abültrirt, so muss die Asche des letzteren, nach dem Erwaruieii 
lüit etwas Salpetersaure , mit einem Tropten Bromwasser digenit 
werden. Zweckmassig filtrirt man im Goochtiegel oder im Asbesî- 
rohrchen. 

Hat man îieies Brom in Lusiing zu bestimmen, so las^t sicb das- 
seibe immer durch Eintragen m eine Mischung von WasserstoÛsuper- 
oxyd nnd reiner Natronlauge zunachst in Bromid umwandeln, wonach 
man schwach mit Salpetersaure ansauert nnd mit Silbernitrat faiit 

Die maassanalytiscbe Bestimiuung der Broinide kann 
crenau wie die der Chloride nach Mohr (îS. 349) oder Yolhard 352 } 
ausgeîührt werden. 

Die Bestimmung von Brom neben Chior und nmgekebrt 
siehe S. 402 fl:. 

Bromate. 

Durch die Arbeiten von W Feit und K. Knbierschky uud von 
A. Schwicker-) ist die Aufmerksamkeit auî die stark oxydirenden 
Eigenschaften der Bromsâure und die daiauf gegrundete Terwendung 
der Bromate in der Maassanalyse gelenkt worden. 

Die Losungen der Bromate werden durch Siibernitrat geîallt Das 
weisse Silberbromat ist fast unloslich in ^Yasser und m verdunnter 
Salpetei saure, loslich in Ammoniak. ]\Ian kann also nicht ohne weiteres 
Bromid neben Bromat durch Silberlosung nachweisen, da beide geîàlit 
werden 

Salzsaure verwandelt das Silberbromat in Chlorid, wahrend gleich- 
zeitig Brom frei wird 

AgBrO. J- GHC1 = AgCl ô Cl + Br ^ 3 H, O 
Schwetelwasserstofl: in Gegenwart eiuer starken ^aure reduciit die 
Bromate zu Bromideii uiitei Bildung von '^chwefelbRure und Ab- 
scheidung voii >chwefel 

HBrO^ + = 11 Br -f 3 H_.0 3 '' 

Letzterei wird duich uberschussiges Diomat vullstandig zu 
Schwetel&aure oxydiit, wobei Brom Irei wird 

SHBrO, + bllo^ + — b H,sU_ - S Br - 9H_0 

Setzt man zu einei mit Schwelelsaure angesaut i 1 osing vol 
K aliumbi oiiiat euie verdunnte Lo&uiig V(m Alkalip ;]\sulûd. -o entsîelit 
zunachbt eine milchige Tiubung von Vhweîel dieser wml '.er in 
wenigen ^ecunden aiicli ohne Eiwaïuieu zu >LnsN . b Isaiiu nx}Unt 
Ebenso weideii SuJfit und Thiobullat zu '^iiliai Nitiit za NilK^î u^}>uî 
A uf diese oxydiieiide Wiikung dei Biom-auie tiiuiul. n die euigan^-: 
genannten Autoieii die Anweudung dei Bimm-auit in an .Maassan avs- 

d Uieiii Zlu 13 e51 (IbHl) — -I Ibid 1"> "4'. m- > 
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Zinkstaub redueirt die Bromate beiin Kochen anter Abscheidung 
von Zinkbydroxyd 

KBr(t :îZu 4- 3 IL O — KBr SZnCOH).. 

lîeim Gluhen werden die Bromate unter x^bgabe von Sauerstoïï 
zu Bromiden reduemt 

(Quantitative Bestimmuug der Bromate. 

Die gewichtsanaîyti&che Bestiininung geschieîit immer durch Be- 
duction des Bioiuats zii Bromid, am besten auf nassem Wege, da beim 
Glûben leicht Alkaîibromid verflùcbtigt werden kann (vergl S. 379). 
Die Réduction mit Zinkpulver wird wie diejenige des Chlorats (S 368) 
bewirkt. Die Bestimmung des Bromids siehe S. 384. 

Die luaassanalytische Bestimmung der Bromate iasst sich 
am einfacbsten auf jodometrischem Wege ausfubren. Man versetzt 
die Losung des Bromats mit uberschussigem Jodkalium, fùgt Salzsâure 
hinzu und Iasst einige Zeit in Yerschlossener Flasche stehen, wonach 
das ausgescbiedene Jod mit Thiosulfat gemessen wird. 

Nach dem Schéma: 

KBrO;. + 6HC1 = KCl + Br +■ 5 Cl + BE^O 
6 K J 4- Br -i- 5 Ci = 5 KCl + KBr + 6 J 
eutsprechen 6 Atome Jod 1 Mol. Bromsaure. 

Die Analyse eines Gemenges von Bromat und Bromid 
kann m der Weise ausgefubrt werden, dass man m einer Poition das 
Bromat, wie vorhin, auf jodometrischem Wege ermittelt und m einer 
anderen Probe, nach der Réduction mit Zinkpulver, das Gesammtbrom 
bestimmt Der Bromidgehalt berechnet sich alsdann aus der Difiterenz 

Feit und Kubierschky fanden , dass Kaliumbromat, obgleich es 
im Terhaltniss zum Bromkalium schwer loslich ist, sich auch nach 
mehrmaligem Ümkrystaliisiien und \\ aschen nur schwer von Bromid 
befreien Iasst, von welchem einige Zehntelprocent immer zuruck- 
bleiben. 

Dieselben bereiteu eine zu maassanalytiscben Zwecken dienende 
saure Bromkaliumlosung, welche frei von Bromid ist, in der Weise, dass 
sie 30 g Kaliumbromat in etwa 300 ccm heissem Wasser losen, als- 
dann etwas mehr verdunnte Schwetelsaure zusetzen, als dem Bromid- 
gehalt entspricht, und kochen Hierdurch findet durch Einwirkuno* 
des Bromids auf das Bromat folgende Zersetzung btatt 

')KBi 4 KBrO, 4_ 3H,s(), =r 3K,SO, 4- 3H,0 + 3Bi, 

Xaehdem das trei gewuidene Biom weggekucht ist, tugt man von 
neuem einige Cubikcentimetei ^Lhweielbaure hinzu Wenn die Losung 
-ich dann wiedei ^elb faibt, so genugte der erste Schwefelsaurezusatz 
nieht man koclit zui Lntfeinunrr des Broms und wiederliolt dieOpeia- 

7-n-.nj-ry xrrn'l SpItvv pf pi qp ^ 
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niciit mehr gelb fârbt. Alsdann ist ailes Bromid zersîort. Das Ver- 
fahren beriiht auf der Tbatsache, dass Bromsaure beim Kocben erst 
zersetzt wird, wenn die Losung 4,3 Proc. Bromsaure (H Br U ) euthalt. 
Ba aber bei dem YOisicbtigeii Ausaueru nur eiu germger XJeberscbuss 
von Scbwefelsaure in der Flussigkeit vorhanden ist, so ist aiso eine 
Zersetzung der durcb die Scbwefelsaure frei gemacbten Bromsaure 
nicbt zu beîurchten. 


Hypobromite. 

Die Hypobromite baben wenig Interesse und werden hier nur er- 
wabnt wegen ibrer Anwendung bei der gasvolumetriscben Stickstoff- 
bestimmung im Azotometer (s. diese). Sie entsteben, wie die analogen 
Hypocblorite , neben Bromiden, wenn man Brom in verdûnnte kalte 
Losungen von uberscbûssigem Alkali- oder Erdalkalibydroxyd eintrâgt. 
Bringt man eine solcbe Losung mit einem Ammoniumsalz zusammen, 
so zersetzt sicb letzteres unter Abgabe seines Stickstoffs nacb dem 
Schéma: 

2 NH 4 CI + 2NaOH + SNaOBr 
= 2NaCl + 3NaBr -f 5 ÏÏ 2 O -f 2 N. 

Die Bestimmung der Hypobromite kann nacb denselben Metboden 
wie die der Hypocblorite gescbeben. 
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(Jiialîtativer îyachweis. 

Keines Wasser lost etwa 0,18 g Jod pro Liter bei 10 bis 12^'; die 
Ltjsuiig ist Lellbrauii. Zum Xachweis von Jodspuren, welcbe durch die 
Farbuiig des Wassers nicht luehr zu erkennen sind, schuttelt man das 
Wasser mit vmigeii Tiopfen Scbwefelkohlenstoâ oder Chloroform, welche 
datlurch violett, oder bei sebr geringen Mengen von Jod rothlicb gefarbt 
werden. Die Losungen in Jodkalium, Jodwasserstoîfsaure, Alkohol und 
Aetber, welche grossere Mengen Jod entbalten, sind braun gefarbt. 
Joddampte fin ben feuchtes rotlies Lackmuspapier lavendelblau , eine 
Farbung, die durch Saiiren nicht verschwindet Aus den in Losung 
beiindlichen Jodiden tallt Silbernitrat Sockiges, hellgelbes, m ver- 
dünnten Saiiren unlosiiches Silberjodid Yerdunntes Ammoniak, sowie 
Ammoniumsesquicarbonat losen das Jodsilber nicht (vergl 8 382), in 
Cyankalium und Natriumthiosulfat ist dasselbe leicht loslich 

Paliadochlond sowie Palladonitrat falien auch aus sehr verdunnten 
Jodidlosungen braunschwarzes Palladiumiodur, unloslich in Wasser, m 
verdunnter Salpetersauie und Salzsaure, loslich in Ammoniak. Diese 
Reaction ist zui (^uaiititativen Tieiinung des Jods von Brom und Chlor 
wichtig 

Versetzt man eine neutrale Jodidlosuug mit einer Losung von 
Ivupteisultat und ubeiscbussigei Feriosulfatlosung, &o tallt Kupferjodiir 
in Foiiu eiues giauweissen Niederschlages aus 

J\aJ -t- 2Cu^<)^ -F 2FeS04 ~ Na_,S 04 -f Fe, (804)3 + CU2J2 
Aîîstatt dei Fallungen beimtzt man zum Nachweis des rlods meist 
die l ai bi eactiuiien , velche da-^selbe mit Starke odei Scliwelelkulilen- 
btoh (( hlüîuîunui giebt Veitetzt man die Losunu eineb Jodidb mit 
etWcî- dmineiii '^tarkekleibtei und dann mit Cbluiwasseï odei eiuem 
aiuleiiii de! weitci iHîtLii i^eîianiiten lîeagentieu, welche Jod in biei- 
iiOit set/en SM laîbt su [' die Fiiishigkeit blaii, inloige Jîildung von Jod- 
bîuike IxM diest 1 Keuctioij muss die Flubsigkeit kait sein, weil die 
} aîbe dm lud^taike bmiii 1 rliitzeii vei S( b wiiidet So leicbt diebo Re- 
tiMîi iiü aÜLH ineiMeîi anzusteiieii mt so eibeihcht dieselbe doch , nm 
den liMthme'i (Lad \Mn IvnpftndlicliLeit zu eiieicben, einige Voisiclit 
' ' ^ - •f- das dod in Fl eiheit 
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gesetzt wird, so ist zu beachten, dass beim Zufugen emes Ueberachusses 
von Cblorwasser das Jod sicb mit diesem Haloid zu Chîoqod verbindet 
oder durcb dasselbe zu J odsaure oxydirt wird , Verbmdungei! , welciie 
keine Jodstarke bilden. Zur Auffîndung von sebr geuogen Mengen 
von Jod ist daber das Chlor nicbt geeignet. In diesem Falle ist die 
salpetrige Saure zur Abscheidung des Jods vorzuzieben. welche man am 
einfacbsten m der Losung selbst erzeugt, indem man die dodidlosung 
mit verdûnnter Schwefelsaure ansauert uud einen Tropten emer eon- 
centrirten Losung von Kalmmnitrit bmzufiigt. Ein Ueberschuss von 
salpetriger Saure beeintrachtigt die Jodstarkereaction nicht. I)ie Lin- 
wirkung der salpetrigen Saure auf das Jodid bezw. aut Jodwusserstofî 
erfolgt nach dem Schéma 

HNO2 + HJ = H^O XO -f J. 

Hat man die S. 398 bescbriebene Losung von salpetriger Saure in 
concentrirter Schwefelsaure zur Hand, so bedient man sich derselben 
zur Austreibung des Jods, eine am Glasstab baftende S})ur dieses 
Reagens genugt zur Erzeugung der Jodreaction. 

Da Sticksto&peroxyd (NO2) sicb in derselben 'SVeise gegen Jod- 
wasserstoS verhalt wie die salpetrige Saure, so kann man m den meisten 
Fallen auch rothe rauchende Salpetersaure benutzen Zum Nacbweis 
von Jodspuren ist dieselbe indess mcbt so gut wie die salpetrige Saure. 
Dass die Jodstarkereaction nur in kalter Losung angestelit werden 
darf, wurde schon erwabnt, man tbut sogar gut, die Fiüssigkeit m 
Eis abzukuhlen, wenn es sicb um ^achwels sebr geringer Spuren von 
Jod bandelt. Die Empfindiicbkeit der Reaction bangt in zweiter Linie 
von der Starkelosung ab Als solche kann man jede behebige Starke- 
losung gebraucben, die nicbt trube erscbeint, d b die keme festen 
Starketbeilchen suspendirt entbalt, und die mit treiem Jod eine aus- 
gesprocben blaue Faibe giebt '^ebr beijuem zur Herstellung der 
Losung ist die von Dr Schuchardt 111 Gorlitz verkauite loslicbe 
Starke nacli Z u 1 k 0 w s k 1 

Von dem unter Alkohol autbewabrteii Prapaiate lost man eme 
kleme Menge untei Erwarmen 111 Wasseï , so das- vine ntwa Jpio- 
centige Losung entstelit Eine sulclie LoMinu empUehlt . wvnn 
man taglicb Piobeii zu inacheii bat Ist dm^ nicht der lail, bu üe- 
reitet man sicb die Starkelosung jedesmal tiiech, am eiiitaLiistt n nacn 
folgendei Voischritt IMan bringt eine IMe^seiepitze voll ^t^rke -n 
einen nicht zu eiigen Keagircybndei und scbuitelt dit ^elbe aaî 

Zusatz einiger (dibikcentimetei V as^ei Daiaut setzt man eî\s'as mehr 
Wasseï binzii schuttell voii neuem und so toit bis da- Keajt nzglas 
etwa zu drei Vieiteln voll und die '•'tarke gleiciima-sig nu V a^seï vei- 
tbeilt i&t Nuii erhitzt man indem man das Gla- durcb du î iamine 
bestandig hin und bei ziebt, bis die Fliissigkeit ms Kociien geiatb 
Auf diese Weise eihalt man eine opalniieiide Hii&siûkeit, '.vakha einen 
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ganz dunnen Starkekieister bildet und von der man nacli dem Ab- 
kûhîen einige Cubikcentimeter zu der zu priifenden Fiussigkeit fugt 
Durch langeres Stehen an der Luft verdirbt dieses Eeagens, indem sicb 
ein Bodensatz bildet, wouucb die uberstebende Lôsung von Jod nicht 
mehr rein blau, sondern rothiieh gefarbt wird; alsdann ist das Reagens 
zu verwerfen. 

I Zu quantitativen Zwecken bei den ]odometriscben Metboden werden 
der Starkelosung baufig Substanzen zugesetzt, um das Reagens baltbar 
zu inacben, u a. aucb Jodzink oder Quecksilberjodid. Bei den jodo- 
metriscben Metboden bandelt es sicb darum, das in einer Jodkalium- 
iüsung autgeloste freie Jod mittelst Natriumtbiosulfat zu messen, und 
dieses kann auf zweierleiArt gescbeben, erstens indem man die titrirte 
Natrium tbiusulfatlosung zusetzt, bis ailes freie Jod umgewandelt ist, 
bierbei setzt man die Starkelosung erst binzu, wenn die braune Farbe der 
Losung fast verscbwunden ist, und titrirt dann bis zum Yerscbwinden 
der blauen Farbe weiter; oder zweitens, man fugt von vornberein einen 
Üeberscbuss von Tbiosulfatlosung binzu, wodurcb also die Flüssigkeit 
farblos wird, versetzt dann mit Starkelosung und titrirt den Ueber- 
scbuss von Tbiosulfat mit einer titrirten Jodlosung bis zur eintretenden 
Blaufàrbung. In beiden Fallen würde also der Gebalt der Starkelosung 
an einem Jodmetall ebenso wenig scbaden wie der Jodkaliumgebalt der 
Losung, da kein jodausscbeidender Korper zugegen ist. Ganz anders 
liegt der FaU bei dem qualitativen Nacbweis des Jods, wo in der Regel 
ein das Jod ausscbeidendes Reagens zugegen ist. In diesem Falle 
durfte selbstredend die jodidbaltige Starkelosung nicbt benutzt werden. | 
Wer sicb fûr die Conservirung der Starkelosung, sowie fur die Ge- 
nauigkeit der Reaction zwiscben Jod und Starkelosung, sowie fûr die 
Zusammensetzung der blauen Jodstarke interessirt, findet Ausfubrlicbes 
in den unten angegebenen Quellen ^ 

Anstatt das bei den vorbergehenden Versucben ausgescbiedene Jod 
durch die Starkereaction nacbzuweisen, kann man dasselbe aucb durch 


]Mulir-Clas^en, Leliib d Tiitniineth , 7 Auti , S SU'î ^89b), G Mei- 
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C Bon nés, Jodumetiische Yeisucbe und Beitiag zui Kenntniss der Jod^taike, 
Ztitscüi f anal ( liem 33, 4u9 (lb94), (’li l" Ilubeits, Uebei die blaue 
Jod-^taike, Bel »! deuthcli chem Ges 27, IV b02 (1894), B \V Kustei , 
l en* I dn blaue JcMBtaike und dn nioleculaie Stiuctur dei uelosten Staike, 
Ann d Clieiu 283, onu ( 18 ^ 4 ), C J Lintner, Bereitung ^on lo'-lichei 
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Ausschutteln der Losung mit etwas SchwefelkohlenstoÔ oder Cfaloro- 
form in diese Flussigkeiten uberfûliren nnd an der Farbung derselben 
erkennen. 

Andere Reactionen , welcbe auf der Ausscheidung des Jods aïs 
solcbes beruhen, sind noch îolgende Erbitzt man Jodide oder eine 
concentrirte Losung derselben mit concentrirter Schwefelsâure, so wird 
sofort Jod ausgescbieden , mdem der durcb die Scbwefelsaure îrei 
gemachte Jodwasserstoïï auf die Scbwefelsaure un ter Freiwerden von 
Jod und von Scbwefeldioxyd einwirkt 

2 Na J + H2SO4 = NaoSOi -i- 2 HJ 
2 HJ + H2SO4 = j/-f SO2 -f 2 HoO. 

Das Jod entweicbt in Gestalt violetter Dampîe. 

Hat man eine verdunnte Jodidlosung, so scbicbtet man dieselbe vor- 
sicbtig uber einige im Reagircylinder befîndlicbe Cubikcentimeter con- 
centrirte Scbwefelsaure, wobei das Jod m Forni einer rotbbraunen Zone 
an der Berubrungsstelle der Flussigkeiten erschemt. 

Superoxyde, wie Mangan- oder Bleisuperoxyd , entwickeln auch 
beim Erbitzen mit verdunnter Scbwefelsaure Jod aus Jodiden, z. B.: 

2ZJ + MnOa + 3H2S04 = MnS04 + 2KHSO4 4 - J.. 

An stelle von Superoxyden kann aucb Kaliumdicbromat benutzt 
werden 

6KJ + K2Cr2 07 + 7H2SO4 = 4K2SO4 + Cr,(S 04 L THoO- 6J. 

Fubrt man letztere Réaction in derRetorte aus und leitet die Jod- 
dâmpfe m Natronlauge, so bildet sicb farbloses Kaliumjodat und 
-]odid* 

6 K 0 H -f- 6 J KJO, + 3K J 

(Yergl Nachweis von Chlor neben Jod, S 392 j 

Zur quantitativen Trennung des Jods von Brom und thlor wiid 
ferner die Absclieidung des Jods dut ch salpetnge Sauie (S 3 S 9 ), sowie 
durch Eisenoxydsalze benutzt 

2 KJ + Fe2(S04); = 2Feï^04 ^ K.STq - J, 

Bel den vorstehend angelulirten Reactioneii wiul die Jodaii^schei- 
dung aus den Jodiden durch Oxydationsmittel bewiikt J u d c \ a n ist 
das einzige Jodid, welches dui ch Oxydationsmittel uitnt dagegt • duuh 
Reductiuiismittel, wie Jodwasbtistofî; , '^cliwelelwa^^erstoii , -aiweik^'-e 
Saura, Zinnchlorur, Znik und SchwefeBaure, iinter Jûdal!i:clit idung zei- 
iegt wird 0 

Im Jüdsilbei lasst bicL das Jod diiect daduiLb nacnwriseii dass 
man das Jodid in einem Uolnclien mit einem Gemiscli Vdii rf eiem 
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Âiaun und Kochsulz erlatzt tiiese.s Salzgemisch entwickeit m hoherer 
Teiiiperatur ('hiur, welehoh das Jod aiistreibtM 1 

U a iit a 1 1 V e r Na e h w e i s v u ii C h 1 o r u elTe n J o d. Man destillirt 
da^ üemenge dei' iiaiuidsalze mit Kaliumdichromat und concentnrter 
>ch^\eicdBaure, sielie S. .‘J91 und 3*27 

(^hiaht at ivei Naehweis von Jod neben Chlor. Man versetzt 
die Lohung mit Kaîuuiidicbromat und verdunnter Scliwefelsaure und 
gchutttdt aiü' Zusatz von Cbiorotorm oder Sehwefelkohlenstoff. 

Qualitative!* Nachweis von Brom neben Jod. Die verdunnte 
Lühung wird mit balzsaure schwach angesauert und zunachst mit so 
viei rhlorwaaser versetzt, bis hmzugefugtes Chloroform beim Schutteln 
viulett gefarbt wird, darauf fugt man allmahlicb luebr Chlorwasser bin- 
zu und schuttelt, bis das Jod ni Jodsaure iibergefuhrt ist Auf weiteren 
Zusatz von Chloiwasser und Schutteln tritt alsdann die gelbe bis orange- 
rothe Farbung des Broms im Chloroform auf. 

Dieses Verîahren giebt unzweideutige Resultate nur in den Fallen, 
wo die Menge des Broms relativ gross ist im Yergleich zum Jod 

"Weiin kein Brom zugegen ist, so siebt man die violette Farbung des 
Schwefelkohlenstnfis bei successivem Zusatz von Chlorwasser an Inten- 
sitat zunebmen, bis ailes Jod ausgeschieden und auîgelost ist. Danach 
iiiiniiit die rem violette Farbung bei vreiterem Zusatz von Chlor ab, bis 
scbliesslicb vollstandige Farblosigkeit eintritt. Bei Gegenwart von 
Brom veibiuft der erste Tbeil der Reaction wie vorhin, dagegen scbeidet 
sicli beim zweiten Theil der (')peration scbon Brom aus, wabrend nocb 
unzersetztes Jodid vorhanden ist, dieses Brom bildet mit dem Jod ein 
ziemlich bestandiges braunes Bromiod, so dass die abnehmende Jod- 
faibiing incbt diircb ein reines Violett hindurchgeht , um alsdann der 
lu'aunen Bromlaibung Platz zu machen, sondern die Faibung geht 
durcb Yiolettbraun m Braun uber Ist nun verbaltnissmassig viel 
Bioni vorhanden, so wird seine Anwesenheit deutlicb gekennzeichnet 
Anders verhalt es Mch dagegen, wenn nur geringe Mengen Brom 
zugegen sind Scbwetelkoblensto& wird durch 0,001g Brom in Ab- 
wesenlieit von Jo«l nui gelb getaibt In (regenwait grosserer jMeugen 
von Jod wird diese Réaction aus dem oben angeluhiten Grunde ijanz 
uiideutiicii deshalb eiupiebleii A N lilieis und M Fayolle-’), das Jod 
voiher 711 entieinen, und wenden zii diesem Zwecke das Eisenc'hlorid 
ail Ibuiiit hierduicb keiii Biom am-gescliieden wird, muss da> Eisen- 
Llilond irei sein von i liloi was luan eintach daian eikennt, d.is^ 
'^cin\ eielkohlt nstûil, mit liiuinkcdiiimlosuni» und der Eisencliloi idlosuiig 
Le^chiittelt iiicbt uetaibt wiîd 

On anziiwendHiidi^ .Menge Eisencliloi id richtet sich naih dei aus- 
zuti eil)i nden lodnieiige lui <> Ig dod uenugen 5 ccm einer lialbiioi malen 
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Eisenchloridlosung (80,57 g FeaCl^ im Liter). Beim Erhitzen der zu 
untersuchenden Losung mit dem EisencWorid scheidet sich das Jod, 
wenn es m erbeblicher Menge vorhanden ist, krystallmiseh ab. IMaii 
verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne und erhîtzî noch eine bis 
zwei Stunden, wonach ailes Jod verfluchtigt ist, wubiend das Brumnl 
nicbt angegriôen wird. Den Ruckstand lost man ni eiiuixen Trupîen 
Wasser, tallt das Eisen durcb Natronlauge uus, filtnit und pruit das 
schwach angesauerte Filtrat mit Chlorwasser und Schwefeikohlenstob 
im Reagircylinder. 

Da die Bromreaction aut diese TTeise mit aller Scharle auïtntt, 
empfiehlt sich das Verfahren uberbaupt fur den Bromnacbweis, selbst 
wenn es sicb um Erkennung von grosseren Mengen von Brom neben 
Jod bandelt. 

Es ist nicbt ratbsam, bei dieser qualitativen Probe das Eisensalz 
durcb salpetrige Saure , welcbe im ubrigen sicb ebenso verhalt , zu t^r- 
setzen, weil dabei nitrose Producte gebildet werden , welche ibreiseits 
den Scbwefelkohlenstob gelb tarben. 

Qualitativer Nachweis von Jod neben Brom Hat maii 
beim vorbergebenden Versuch die violette Farbe des Jods wahrgenommen, 
so genugt der Nacbweis mittelst Cblorwasser, da aber ein nur ge- 
ringer Jodgebalt bei unvorsicbtigem Zusatz des Cbiorwassers leicbt 
uberseben werden kann , so stellt man die Reaction besser mit llulîe 
von Nitrit und Scbwefelsaure bezw. von rotber raucbender Salpeter- 
saure an (S 389j. 

Man kann aucb das Jod mit Bromwasser in Freibeit setzer. 
P Lebeau^) bat eine quantitative Bestimmung von .lod neben Brom 
und Chlor auf die Anwendung von titrirtem Bromwasser gegiundet 
Üm genau den Punkt zu erkennen, wo ailes Jod ausgescbieden und in 
den Scbwefelkohlenstofl: ubergegangen ist, iarbt er die Salzlosung mit 
etwas Indigcaimin und titrirt, bis sich die uber der violetten Schweieb 
kohlenstobschicht stebende blaue Losung enttarbt. 

Zuin scbnellen Xachweis von Jod Bium und Cbioi in 
Gemengen verfahren F. A. Gooch und F. T Brooks-)in tolgei.der 
Weise Die Losung wird in einem Piobniohr von etwa 15 cm Linge 
und 2 cm AVeite mit veidumiter Schwetelsauie angesaiieit un*! mit 
emem odei zwei Tropten chloilieiei ) Kalmiiinnntlnsuiig vemetzi. 
Ist viel .] O d vüibandeii, so erkennt man dasstlbe ''ofor^' an 1* ai ue 
der Imsiing oder an den eiitweiLhenden Daii'pfeii Geringt 5[ei 
zeigeii sich bcim "^chutteln mit Scbwetelkohleimtütî ^îuS" ma:, a e 
tolgenden Pi oben <ius Mangel an ^lateiial ni dei^elben 'Min?ta,nziijr^nge 

b C'oinpt itiiil llO '<-0 AiiiePc. Imü'’! ■! "^1 

ZS 1 (i^yo) — ') Fin Kahuiiinitiir fiei \üii l hl< r /u i u-u n 'r m 

Lu^ung (les Sal/e" i-ui weiiig SillieiPitiat 'i.uieit hn •< h ’ -m' , - ’ - 

an und liltiiit den aU" (Miloisilhei und t-îw a^- initi u eU''* ’ X 

si 1 lire- a b 



394 


J 0(1 

vornehmen, so fugt luan, um geringe Mengen Jod nacbzuweisen, keinen 
Schwefelkohlenstoîl bnizu, sond^^rn erhitzt die Losung gelinde und er- 
kennt das Jod an der Einwirkung semer Dampfe auf rotbes Lackmus- 
papier (S. 388). 

Vor der weiteren Prufimg niuss das Jod entfernt werden. Man 
versetzt also eine neue Menge der Losung mit emigen Tropten yer- 
dunnter Scbwefeîsaure uiid der gieichen Menge Kaliumnitrit und kocbt 
die Lobung im Reagenzglase. (War kein Scbwefelkoblenstofî zugefugt 
worden , so koclit man gleicb die Losung, in welcher vorbin das Jod 
nachgewiesen wurde.) Zeigen Losung und Dampfe nicbt mebr die 
Farbe des Jods, so fugt man aufs neue etwas Saure und Nitrit binzu 
und kocbt, bis die Dampfe nicbt mebr auf rotbes Lackmuspapier 
reagiren. Alsdann tbeilt man die Losung in zwei Halften, fugt zu der 
einen vorsicbtig eine verdunnte Losung von Natriumbypochlorit und 
Bcbuttelt mit Schwefelkoblenstoff zur Erkennung des Broms. 

Die untere Halfte der jodfreien Losung wird auf Cblor unter- 
sucbt. Nachdem man diesel be mit cblorfreiem Natriumcarbonat oder 
-bydroxyd neutralisirt bat, verdampft man im Robr bis zur Trockne 
und entfernt durcb Erwarmen aile Feucbtigkeit von den Griaswànden. 
Alsdann fugt man etwas gepul vertes Kalium dicbromat binzu, am besten 
durcb einen Tricbier, damit keme Substanz an den Wànden baften 
bleibt, und ubergiesst mit 2 bis 3 ccm concentrirter Scbwefelsaure. Um 
nun das beim Erwarmen sich entwickelnde Cbromoxycblorid in einfacber 
M'eise aufzufangen, bangt man das S. 408 bescbriebene Zweikugelrobr 
(Fig. 71), nacbdem man das Innere der Kugeîn (nicbt des geraden 
Eobrtbeiles) mit Wasser angefeucbtet bat, in die Oeîfnung des Reagir- 
cylinders em. Die Chiomverbmdung wird durcb die Feucbtigkeit zer- 
setzt, und die sich abscheidende Cbromsaure erscbeint mit ibrer gelben 
Farbe auf den AVandungen der Kugeln Diese Reaction ist aber nur 
entscbeidend iur die Anwesenbeit von Cbromsaure im Destiliat, wenn 
kein Brom vorhanden war da letzteies ebenlalls em gelbes Destiliat 
bildet. Auf aile Falle ist es daber sicberer, das Kugelrobr mit etwa 
5 ccm Wasser au&zuspulen, das Wasser schwacb ammoniakalisch zu 
macben und dann zu eiwarmen, um ireies Brom zu entternen , darauf 
mit Essigsauie schwach anzusauern und einige Tropfen Bleiacetat hin- 
zuzufugen Iheibei giebt sich die Anwesenbeit des Cbioms durcb die 
Bilduiîg von lîelliem Dleicliromat zu eikennen, ans welcbem also aut 
die Anwesenbeit voii ( Idur zui uckgescblossen wird 

Es kann voikoiumeii, dasb aiibtatt eines gelben Kiederschlaoes 
euîi eiîi weibseï von Bleisullat bildet, wenn namlicb infolge zu staiken 
Eîintzeiîs SK 11 et\\a« ^cliwtteLaui e veiflucbtigt und im Kugeliolir con- 
deiibiit batte In diesem Ikiîb iuc;t man ein paar Tiopfeii einer con- 
ceiuiiiten Losunü von Ammoiiiumacetat liinzii und erwariiit gelinde, 
wodiinb cîas nitisullat gelust wiid Dab gelbe Bleicbiomat erscbeint 
l,pin, AIiIiiIiImti iHid '^cbuttelii eiitwedei in Eoim eines Niedei- 
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schlages, oder ertbeilt, bei Anwesenbeit von wenig Cblor in der ur- 
sprunglichen Substanz, der Losung eme gelbe Farbe. Da das Am- 
moniumacetat etwas losend auf das Bleichromat wirkt, so ist mit déni 
Zusetzen desselben vorsicbtig zu verfabren. 

Groocb und Brooks geben a. a. 0. eine grosse Menge zahlen- 
màssiger Belege fùr die Braucbbarkeit dieser Metbode, von weîcben 
hier nur erwabnt werden mag, dass noch 0,001 g Chlorkalinm in einem 
Gemiscb von 0,1 g Bromkalium und 0,1 g Jodkalium deutlîch nacb- 
gewiesen werden kann. Die Metbode ist eme Veremfacbung der S. 408 
bescbriebenen quantitativen Bestimmung von Cblor und Broni neben 
Jod. Da nun im Interesse der Bequemlicbkeit hier nicbt die notbîgen 
Verdûnnungsverbaltnisse (s. S. 408) beobacbtet werden konnen, so sind 
Verluste an Brom und Cblor unvermeidlicb ; demungeacbtet ist das 
Verfabren fur qualitative Zwecke genugend genau. 

Gewiclitsaiialytisclie Bestimmung des Jods. 

1. Als Silber^odid Obscbon die Jodide durcb reine Salpeter- 
saure nur zersetzt werden, wenn dieselbe concentrirt ist oder in der 
Warme einwirkt, so sauert man die Jodidlosung docb niemals vor dem 
Zusatz der Silberlosung mit Salpetersaure an, weil im Falle eines Ge- 
haltes der letzteren an salpetriger Saure eme Oxydation des Jodids und 
soinit ein Verlust an Jod leicbt eintritt. Man fugt daber zu der kalten 
Jodidlosung, gleicbgultig, ob sie neutral, sauer oder alkaliscb ist, zuerst 
uberscbussige Silbernitratlosung, sauert darauf mit Salpetersaure an 
und bringt das Jodsilber durcb starkes Ruhren und Erwarmen zum 
Zusammenballen Den abfiltrirten Niederscblag wascbt man mit beissem 
Wasser aus, entfernt das Jodsilber nach dem Trocknen moglicbst voll- 
standig vom Filter und verbrennt letzteres auf dem Tiegeldeckel. Da 
das am Papier haftende Jodsilber beim Einascbern des Filters nicbt 
(wie Cblorsilberj reducirt wird, so ist eme weitere Bebandlang dei 
Filterascbe unnothig Man muss nur zu bobe Temperatui sowohl beim 
Einascbern des Filters als beim nachbeiigen Erbitzen des getammleii 
Niederscblages wegeii der Gefahr eiiies Verlustes duich Veiflucbtigung 
vermeiden. Das Jodsilber kann bis zum Scbmelzeii ohne Zer-etzung 
erbitzt werden. Die Filtiation im Goocbtiegel empneblt sicb biei 
weniger, weil die Einascberung des Papieifilteis so wenui Umstande 
macbt Eme Jodidlubung, welcbe diucbSpuien von îiommJod go^blicii 
getarbt ist, muss zuerst duicb vorsiclitmen Zu-atz vuu b^bweilmoi '^aure 
entt'ar])t wei den, wodui ch das treie Jod in JodwabSorstoÛ ùbergotühi t wird 

2 J + H.SO. + ~ d tld ^ 

2 . Als P al 1 adi um jodur Die Eigeubcliatton dieseï \onanauDg 
wurden S 888 bescbrieben, die auf deiiselbeu lierubeiide quantitatne 
Bestimmung bat vor der Fallung als Jodsilber keine A ortlmPe Sn- 
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vornehmen, so fugt man, um geringe Mengen Jod nachzuweisen, keinen 
SchwefelkohleDstofi; hinzu, sondern erhîtzt die Losung gelmde und er- 
kennt das Jod an der Einwirkung seiner Dampfe auf rothes Lackmus- 
papier (S. 388). 

Vor der weiteren Prufung muss das Jod entfernt werden. Man 
versetzt also eine neue Menge der Losung mit einigen Tropfen ver- 
dunnter Schwefelsanre und der gieichen Menge Kaliumnitnt und kocht 
die Losung im Eeagenzglase. (War kein Schwefelkohlenstoff zugefùgt 
worden, so kocht man gleich die Losung, m welcher vorhin das Jod 
nachgewiesen wurde.) Zeigen Losung und Dampfe nicht mekr die 
Farbe des Jods , so fugt man aufs neue etwas Saure und Nitrit binzu 
und kocht, bis die Dampfe nicht mehr auf rothes Lackmuspapier 
reagiren. Alsdann tbeilt man die Losung in zwei Halften, fugt zu der 
einen vorsichtig eine verdunnte Losung von Natriumhypocblorit und 
Bchüttelt mit Schwefelkohlenstoîî zur Erkennung des Br oms. 

Die untere Halfte der jodfreien Losung wird auf Chlor unter- 
sucht. Nacbdem man dieselbe mit chlorfreiem ISTatriumcarbonat oder 
-hydrosyd neutralisirt bat, verdampft man im Robr bis zur Trockne 
und entfernt durch Erwarmen aile Feuchtigkeit von den Glaswanden. 
Alsdann fugt man etwas gepulvertes Kalium dichromat binzu, am besten 
durch einen Trichter, damit keine Substanz an den Wanden haften 
bleibt, und ubergiesst mit 2 bis 3 ccm concentrirter Schwefelsanre. Um 
nun das beim Erwarmen sich entwickelnde Chromoxychlorid in einfacher 
Weise aufzufangen, hangt man das S. 408 beschriebene Zweikugelrohr 
(Fig, 71), nacbdem man das Innere der Kugeln (nicht des geraden 
Kohrtheiles) mit Wasser angefeuchtet bat, in die Oeîînung des Keagir- 
cylinders em. Die Chromverbmdung wird durch die Feuchtigkeit zer- 
setzt, und die sich abscheidende Chromsaure erscheint mit ihrer gelben 
Farbe auf den Wandungen der Kugeln. Diese Reaction ist aber nur 
entscheidend fur die Anwesenheit von Chromsaure im Destillat, wenn 
kein Brom vorhanden war, da letzteres ebenfalls ein gelbes Destillat 
bildet. Auf aile Falle ist es daher sicherer, das Kugelrohr mit etwa 
5 ccm Wasser auszuspulen, das Wasser schwach ammoniakalisch zu 
machen und dann zu eiwarmen, um freies Brom zu entfernen, darauf 
mit Essigsaure schwach anzusauern und einige Tropten Bleiacetat hin- 
zuzufugen Hierbei giebt sich die Anwesenheit des Chroms durch die 
Bildung von gelbem Bleichromat zu erkennen, ans welchem also aut 
die Anwesenheit von (^hlor zuruckgeschlossen wird 

Es kann vorkommen , dass anstatt eines gelben Niederschlages 
sich ein weisseï von Bleisultat bildet, wenn namlich infolge zu staiken 
Pkhitzens sich etwas Schwetelsaure verfluchtigt und im Kugelrolir con- 
densirt batte. In diesem Falle fugt man ein paar Tiopfen einer con- 
centrirten Losung von Ammoniumacetat liinzii und erwarnit gelmde, 
wodurch das Bleisultat gelost wiid Das gelbe Bleichromat erscheint 

SMniHeln entwedei in Foim eines Nieder- 
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schlages, oder ertheilt, bei Anwesenheit von wenig Chlor in der ur- 
sprunglichen Substanz, der Losung eme gelbe Farbe. Da das Am- 
in oninmacetat etwas losend auf das Bleicbromat wirkt, so ist mit dena 
Zusetzen desselben vorsicbtig zu verfahren. 

Gooch und Brooks geben a. a. 0. eine grosse Menge zablen- 
massiger Belege fur die Braucbbarkeit dieser Méthode, von welchen 
hier nur erwahnt werden mag, dass noch 0,001 g Chlorkabum in einem 
Gemisch von 0,1 g Bromkalium und 0,1 g Jodkalium deutiich nach- 
gewiesen v^erden kann. Die Méthode ist eine Vereinfachung der S. 408 
beschriebenen quantitativen Bestimmung von Chlor und Brom neben 
Jod. Da nun im Interesse der Bequemlichkeit hier nicht die nothigen 
Yerdunnungsverhâltnisse (s. S. 408) beobachtet werden konnen, so sind 
Verluste an Brom und Chlor unvermeidlich , demungeachtet ist das 
Yerfahren fur qualitative Zwecke genügend genau. 


Grewîcktsanalytische Bestimmung des Jods. 

1. Als Silberjodid. Obschon die Jodide durch reine Salpeter- 
saure nur zersetzt werden, wenn dieselbe concentrirt ist oder in der 
Warme ein wirkt, so sauert man die Jodidlosung doch niemals vor dem 
Zusatz der Silberlosung mit Salpetersaure an, weil im Falle eines Ge- 
haltes der letzteren an salpetriger Saure eme Oxydation des Jodids und 
somit ein Yerlust an Jod leicht eintritt Man fugt daher zu der kalten 
Jodidlosung, gleichgultig, ob sie neutral, sauer oder alkalisch ist, zuerst 
uberschussige Silbernitratlosung, sauert darauf mit Salpetersaure an 
und bringt das Jodsilber durch starkes Ruhren und Erwarnien zum 
Zusammenballen Den abfîltnrten Riederschlag wascht man mit heissem 
Wasser aus, entfernt das Jodsilber nach dem Trocknen nioglichst voll- 
standig vom Filter und verbrennt letzteres auf dem Tiegeldeckel Da 
das am Papier hattende Jodsilber beim Einaschern des Filters nicht 
(wie Chlorsilber) reducirt wird, so ist eine weiteie Behandlung der 
Filterasche unnotbig Man muss nur zu hohe Temperatur sowohl beim 
Einaschern des Filters als beim nachherigen Erhitzen des gesammten 
Niederschlages wegen der Gefahr emes Yerlustes durch Yeifluchtigung 
vermeiden. Das Jodsilber kann bis zum Sclimelzen ohne Zerbetzuiig 
erhitzt werden Die Filtration im Goochtiegel empfiehlt sich hier 
weniger , weil die Finascherung des Papierfilters so wenig Umstande 
maclit Eme Jodidlosung, welcbe dutchSpuren von fieiemJod gelblich 
gefarbt ist, muss zuerst, darch vorsiclitigen Zusatz vun schwefliger Saure 
entiarlit weiden, wodurch das IreieeFod in Jodwasserstoii ùbergeiuhrt wird 

2J + IPSO, 4- Yl,() = 2il3 + H,SO,. 

2 Als Palladiuiu]oduî Die Eigenschatteii dieser Verbindung 
wurden S. 388 bescbrieben, die auf deiiselben berubende quantitative 
Bestimmung bat vor der Fallung als Jodsilber keine \ ortheile. Sie 
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ist iedoch wichtig tür die Trennung des Jods Yon Chlor und Brom 
(s weiter unten) Die zu fallende Losung kann neutral oder ganz 
schwach mit Salzsaure oder mit Salpetersaure (s. S 395, 1) angesauert 
sein , mid maii kann mit Palladoclilorid oder mit Palladonitrat fallen ; 
das Nahere siehe bei den Trennungen. In ]edem Falle setzt man von 
dem Reagens so lange binzu, als noch eine Fallnng eriolgt, lasst den 
schwarzen Niederschlag 24 bis 48 Stunden an einem warmen Orte 
steben, filtrirt auf gewogenem Filter ab und wascbt mit warmem Wasser 
ans. Man trocknet bei 100® bis zum constanten Gewicbt. Man kann 
aucb den Niederscblag sammt dem Filter bis zur Yerascbung des letz- 
teren gluben und nacb dem Giuhen im Wasserstofi’strom das metaliiscbe 
Palladium wageii 


Maassanalytische Bestimmu g des Jods. 


1. Mit Silbernitrat und Kaliumcbromat. Die Méthode ist 
genau dieselbe wie die Titration des Cblors nacb Mobr (S 349), man 

titrirt in neutraler Losung mit Silbernitrat unter Anwendung von 


Kaliumcbromat als Indicator. 

2 Mit Silbernitrat und Rbodanam monium nacb J. Vol- 
bar d^) Diese Titration stimmt im Princip mit der des Cblors (S. 352) 
uberein, bestebt also im Ausfallen des Jods mit uberscbussiger titiirter 
Silberlosung und Rucktitrirung des Silberuberscbusses mit titrirter 
Rbodanammoniumlosung, unter Anwendung von Eisenoxydlosung als 
Indicator Der Jodsilberniederschlag bat indess die Eigenscbaft, Jod- 
metall, so lange dieses noch vorbanden ist, und spater, wenn Siiber- 
losung im Ueberscbuss zugegen ist, Silbernitrat mit niederzureissen. 
Um diese mitgerisseneu Salze in Reaction zu bringen , verfabrt man in 
folgender Weise 

Man lost das Jodid in der zwei- bis dreihunderttacbeii Menge 
Wasser in einer Flascbe mit gut eingeiiebenem Glasstoplen auf und 

lasst unter bestandigeni Umscbutteln die — - Silbernitratlosung zufliessen, 


lus die antangs milcbige Flussigkeit plotzlich klar geworden ist, was 
eintritt, sobald eiii minimaler üebei schuss von Silberlosung zuoegen 
ist. Alsdann giebt man noch 0,1 bis 0,2 ccm Silbeilosung hinzu und 
schuttelt die vei scblossene Flascbe mehrere Minuten lang Hieiduicb 
wird das niedergerissene dodmetali vollstandig in dodsilber verwandelt 
Nuiimelir setzt man b ccm der Eisenlosung (Bd I, S 9) nobst etwas 
Salpetersaure binzu und lasst die titiirte Rbodanlosung zutropten , bis 
di(‘ Flussigkeit sebr deiitlicb loth gefarbt ist Beim Scbuttelii ver- 
schvrindet diese Farbung wieder iiidem ^etzt das vom Jodsilbet zuruck- 
gehalteiie '^il])einitrat mit dem entstandeuen Rhodaneiseii sicb umsetzt. 


■i iU\ 
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Man fahrt fort, abwechselnd kleine Mengen Rhodanlosung einzntropîen 
und tuchtig zu schutteln, bis die Flussigkeit eine beim anhaltenden 
Schutteln nicbt mehr verschwindende, moglichst schwach rotblicke 
Farbung angenommen bat War die Silberlosung zehntelnormal nnd 
die Rhodanlosung genau auf dieselbe eingestellt, und wnrden accm 
Silberlosung und h ccm Rhodanlosung verbraucht, so enthielt die titrirte 
Jodidmenge (a — h) 0,01259 g Jod (H = 1). 

3. Titration des Jods mit Kaliumpermanganat in alkali- 
scher Losung nach W. Reinige^). Kaliumpermanganat oxydirt 
die Alkabjodide in neutraler oder alkalischer Losung zu Jodat unter 
Abscheidung von Mangansuperoxyd * 

KJ + 2KMn04 + H2O = KJO. + 2Mn02 + 2K0H, 
eine Reaction , welche Péan de Saint-Gilles^) zuerst zur Titration 
des Jods vorgeschlagen bat (vergl. auch S. 414). Fugt man also eine 
bekannte Menge Permanganat und zwar im Üeberschuss hinzu, so 
lasst sich durch Rucktitrirung dieses üeberschusses die zur Oxydation 
verbrauchte Menge Permanganat und aus dieser nach obigem Schéma 
die Jodmenge berechnen. Zur Titration von Permanganat in alkali- 
scher Losung benutzt man Natriumthiosulfat, welches dabei nach fol- 
gender Gleichung in Tetrathionat verwandelt wird. 

2KMn04 4- 6Na2S2 03 + 4H2O = 3Na2S4 06 + 2MnOo 
+ 2K0H + GNaOH 

Die Losung des Alkaliiodids wird, falls sie alkalisch ist, mit ver- 
dunnter Schwefelsaure , falls sie sauer ist, mit Natriumcarbonat neu- 
tralisirt und danach mit letzterem schwach alkahsch gemacht Die 
Flussigkeit wird zwar intolge der Umsetzung von selbst alkalisch; je- 
doch wird die Umsetzung bei schon vorhandener alkalischer Reaction 
schneller eingeleitet, namentlich bei sehr verdunnten Losungen Man 
erhitzt in einem Halbliterkolben zum Sieden , wodurch die Zersetzung 
beschleunigt wii d , und lasst die Permanganatlosung (5 g K Mn O4 
im Liter) aus der Burette zufliessen Um die schwache Rothung, 
welche das Vorhandensein eiiies genngen Üeberschusses von Chamaleon 
anzeigt, eikennen zu koiinen, musste man das Sieden mehimals unter- 
brechen , daimt das fein vertheilte Mangansuperoxyd sich absetzen 
kann Letzteres kann nach G Klemp^ duich Zusatz einer Ideinen 
Menge 1 eiiiei Chlor zinklosung beschleunigt werden , indem der ent- 
steheiide K ledersehlag von basischem Zmkcarbonat das Mangansuper- 
üxyd mit Jiiederi eisst Hierbei miiss jedoch sehr dauiut geachtet 
werden, dass Alkaiicaiboiiat in geniigem Uebei schuss vorliandeii l)leibt. 

Soliald die ubeistehende Losung deuthch loth getaibt eisebeiut, 
kuhlt man ab, lullt bis zui Maike auf und nimmt nath dem ALbetzen 

L Z(‘jtsclii t ,iJial Clieoi 9, (lb70) — “) Comjtt lend 41), i'-4 

— AZeitsdn f .nml (4ami 20, 248 (ISSlj 
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100 ccm der klaren Flussigkeit keraus. Liese titrirt man mit einer 
Losung von Natriumtliiosulfat (5 g Salz imLiter) bis zum Yerschwinden 
der rothen Farbnng. 

Das Verhaltniss der beiden Titerflussigkeiten stellt man fest, in- 
dem man einige Cubikcentimeter des Chamàleons stark mit Wasser 
verdùnnt , mit Natriumcarbonat scbwacb alkaliscb macbt nnd mit der 
Tbiosulfatlôsung bis znr Entfârbnng titrirt. 

Den Wirkungs-wertb der Permanganatlosung kann man nach einer 
der Band I, S. 449 E, bescbriebenen Metboden ermitteln, man kann 
aber auch von reinem Jodkalium ausgeben, indem man eine abgewogene 
Menge des bei 180^0 getrockneten Salzes, wie vorbin bescbrieben, 
titrirt. 

Nach der ersten Gleichung S. 398 entspricbt 1 Mol. KMn 04 einem 
Atom Jod. Organische nnd andere Snbstanzen, welche reducirend anf 
Permanganat einwirken, dnrfen selbstredend nicbt vorbanden sein. 

Da nnter den angegebenen Bedingungen Cblor nnd Brom sicb 
indifferent gegen Kalinmpermanganat verbalten, so kann man nacb 
dieser Metbode das Jod neben den beiden anderen Halogenen titriren 
nnd Z. B. die im kanflicben Bromkalium entbaltene geringe Menge 
Jodkabnm bestimmen (vergl. S. 414). 

4. Titration des dnrcb salpetrige Sâure frei gemacbten 
nnd in Scbwefelkoblenstoff gelosten Jods mit ISTatrinmtbio- 
snlfat nacb R. Fresenins Wie S. 389 erwabnt, lasst sicb ans den 
Jodiden das Jod sebr leicbt dnrcb salpetrige Saure anstreiben nnd 
dnrcb Scbntteln der Flnssigkeit mit Scbweîelkohlenstoff in diesen nber- 
fnbren. In dieser violetten Losung kann man alsdann das Jod, dnrcb 
Scbntteln mit titrirter Tbiosulfatlosnng bis znr Entfârbnng, bestimmen. 
Das Yerfabren ist aucb znr Bestimmung des Jodids neben Bromid nnd 
Cblorid anwendbar nnd ebenso gut bei kleinen wie bei grossen Jod- 
mengen. 

Die zum Freimacben des Jods dienende Losung von salpetriger 
Sanre erbalt man dnrcb Sattigen von concentrirter Scbwefelsaure mit 
Stick stobtrioxyd Letzteres wird am einfacbsten dargestellt dnrcb Zer- 
setzeii von Natrmmnitrit mit verdunnter Scbwefelsaure, oder man bringt 
in einen geranmigen Kolben etwa 100 g robe Salpetersaure , tugt 16 g 
Starke binzn nnd erwarmt g e lin de Je nacbdem die Reaction znbeftig 
oder zu trage wird, kublt man den Kolben in Wasser ab, oder erwarmt 
ibn wieder nnd erbalt anf diese Weise einen constanten Strom von 
Stickstoütrioxyd 

Die Natriumtbiosulfatlosung macbt man zebntelnormal (24,65 g 
krystallisirtes Salz im Liter) oder, znr Bestimmung sehr germger 
Mengen Jod, bundertelnormal nnd stellt dieselbe anf reines Jodkalium 


) Bel ^eht Jotllvalium scliou tlieilweise ni Jodat iibei Betteis- 
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in folgender Weise ein. Man lost etwa 6 g des bei ISO» getrockneten 
Jodkalmms zu 1 Liter auf, bringt 50ccm der Losnng in eine Stopsel- 
flasche und verdunnt mit 160 ccm Wasser. Anstatt der Stopselflasche 
kann man sich zweckmassig des Scbuttelapparates von Eotbe (Bd. I, 

S 495) oder auch eines Sckeidetrichters bedienen. Nachdem man nock 
20 ccm reinen Scbwefelkohlenstoff , etwas verdnnnte Scbwefelsaure 
und darauf zehn Tropfen der Losung von salpetriger Saure (s. oben) 
hinzugefugt bat, scbuttelt man das Grefass kraîtig um und lasst den 
Schweîelkoblenstoff absitzen. Farbt sich die wasserige Losung auf er- 
neuten Zusatz einiger Tropfen salpetriger Saure nicbt mebr gelb, so ist 
das Jod vollstandig in Freiheit gesetzt. Man scbùttelt um, lasst steben 
und entfernt die wasserige Losung moglicbst vollstandig vom Scbwefel- 
koblenstoîE. Letzterer wird durcb wiederboltes Schûtteln mit reinem 
Wasser gewascben, bis das Waschwasser nicbt mebr sauer reagirt, und 
darauf in eine Stopselîiascbe ubergefubrt. 

Lie vereinigten, vom ScbwefelkoblenstoS getrennten Flussigkeiten/^ 
^elcbe nocb etwas Jod gelost entbalten konnen, scbuttelt man wieder- 
bolt mit kleinen Mengen îriscben Scbwefelkoblenstoïïs , bis derselbe 
sicb kaum mebr farbt, wascbt diese, am besten im Scbüttelapparat 
(sonst auf einem mit Wasser benetzten Papierfilter) veremigten Scbwefel- 
koblenstob'mengen mit Wasser, wie vorbm, und vereinigt sammtbcben 
Scbwefelkoblenstofi: in der Stopselflascbe , in welcber sicb nun das ge- 
sammte Jod befindet. 

Hierzu fugt man 30 ccm einer Losung von Natriumbydrocarbonat 
(5 g in 1 Liter kaltem Wasser unter Zusatz von 1 ccm Salzsaure) und 
làsst unter Umschutteln die Tbiosulfatlosung binzuHiessen, bis der 
Scbwefelkoblenstofl; eben entfarbt ist Aus dem bekannten Gewicbt 
des in den 50 ccm Jodkalium losung entbaltenen Jods berecbnet man 
die einem Cubikcentimeter Tbiosulfat entsprecbende Jodmenge. 

Die Jodtitration in einer beliebigen Jodid entbaltenden Losung 
wird ganz in derselben Weise ausgefubrt. 

5 Bestimmuiig des Jods nacb dem Abdestilliren des- 
selben in Gegenwart von Ferrisalz oder salpetriger Saure. 
Beim Erbitzen eines Jodmetalls mit einer angesauerten Losung eines 
Eisenoxydsalzes wiid sammtliches Jod frei und kann durcb Kocben der 
Losung in voigelegte Jodkaliumlosung ubergetrieben werden, in welcber 
man es durcb Titration mit Tbiosulfat bestimmt 


Feo(SOd, + 2I1J 2FeS()i + + J., 

Fe2 Cl,, -|- 2HJ ~ ^FeCL -f 2 H Cl Jo. 

Die zu destillirende Flussigkeit daif naturlicb keine Substanzen 
entbalten, welclie Chlor entwnckeln, weil letzteres aus dem vorgelegten 
Jodkalium Jod ausscheiden wurde Eisenoxydsalze entwickeln mit 
Salzsaure bekanntlich keiii ('hlor, und man konnte somit ebenso gut 
Eisencblorid wie Ferrisultat benutzen. Letzteres ist indess vorzuzieben, 
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weil Eisencblondlosung die letzteii Reste von Jod schwer abg’iebt. Das 
Fernsulfat darf aus dem vorhin angefuhrten Grunde weder freies Cblor 
nocb Salpetersâure (von der Darsteliung aus Ferrosulfat herrubrend) 
entbalten; erforderlicben Falls uberzeugt man sich von der Braucbbar- 
keit des Prâparates durch eine Destillation desselben mit vorgelegter 
Jodkaliuinlosung. Dass letztere kem Jodat entbalten darf, welcbes, 
falls Saure mit uberdestillirt , mit dem Jodkaliuni sicb unter Jodaus- 
scbeidung zersetzen wurde, ist ebenso selbstverstandlicb Als Ferri- 
saiz kann man aucb den Eisenoxydammoniumalaun benutzen 

Als Apparat kann ein beliebiger Destillationsapparat dienen, bei 
welcbemKork' und Kautschukverbmdungen vermieden sind und welcber 
eventuell gestattet, einen Luftstrom durcbzusaugen Letzteies ist in- 
dess nicbt unumganglicb notbwendig, da man durch langeres Kocben 
ailes Jod mit den \\ asserdampten ubertreiben kann Apparat und 
Operation werden dadurch vereinfacbt, die Anwendung von Kork etc. 
kann leichter vermieden werden Zweckmassige Apparate smd die in 
Bd I, Fig, 27, S. 390 und Fig 74, S. 869 abgebildeten. Siehe aucb 
die Trennung von Jod, Brom und Cblor weiter unten. 

Man bringt das abgewogene Jodmetall mit uberscbussiger Ferri- 
sulfatlosung, welcbe etwas freie Scbwefelsaure entbalt, in die Eetorte 
und destillirt das Jod in die mit Jodkalium bescbickte Vorlage uber, 
bis keme violetten Joddampte mebr sicbtbar smd und die kocbende 
Flussigkeit eme belJgelbe Farbe angenommen bat. Die jodbaltige Vor- 

iageüussigkeit wird mit ^-Tbiosulfat titrirt, indem man erst gegen 

Ende etwas Starkelosung binzufugt (vergl. Bd. I, S 389) 1 ccm 

--Tbiosulfat entspricbt 0,01259 g Jod. 

Diese Méthode der Joddestillation ist bei Gegenwart von Bromid 
und Chlorid anwendbar. Anstatt mit Eisenoxydsalz kann man das 
Jod aucb mit salpetriger Saure austreiben , vergl. Trennung von Jod, 
Brom und Cblor weitei unten. 

Bestimiimiîg des Jods in den uulôslielieii Jo<lideu. 

Die Jodverbindungen des Silbers und ()uecksilbers , sowie das 
Kupferjodiir konnen durch Destilliren mit Ferrisalzen nicbt ([unntitativ 
zerlegt werden. üm in denselben sowobl Jod als das Métal l zu be- 
stimiueii, lest man sie nacb E d. MeuselD ni mogliclist wenig Natriuiu- 
thiosuliat .lut, veisetzt die Ltisung mit Schwetelnatuuin (bei Silbei und 
Kupfer) bezw Schwetelammûinum (bei (i)uecksilbei vergl Bd i, S 48, 
1 11) und filtrirt die Metallsulfide ab, in welcben nacli Bd 1 die Met.dle 
bestimmt weideii konnen 
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Die Losung, welche jetzt das Jod enthalt, wird auî Zusatz von 
etwas Natronlange emgedampft und zur Zersetzung des Natrmmtbio- 
sulfats und -tetrathionats bis zur beginnenden Rotbgiuth erbitzt. Die 
wasserige Losung der Scbmelze wird, nach dem Ansauern, mit Eisen- 
oxydsalz, wie vorhin bescbrieben, destillirt, um das Jod uberzutreiben. 
Da die Losung Sulfit bezw. Sulfid enthalt, so muss ein grosser Ueber- 
schuss vonFerrisalz zugegeben werden. Diese ursprungliche Vorschriît 
ist besser dahin abzuandern, dass man die Zersetzung der sammtliclien 
Schwetelverbmdungen wahrend des Eindampfens durch einen Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd bewirkt, weil das Alkalijodid beim Gluhen 
leicht zerstort wird (vergl. auch S. 398 i). 

Erbitzt man Jodsilber mit Kaliumdicbromat und concentrirter 
Scbwefelsaure, so gebt es in Silberjodat uber, nach dem Schéma 
AgJ + K.CrgOy + 5 H 2 SO 4 = AgJOg + CiaCSOJs + 2 KHSO 4 . 

Bringt man das Ganze durch heisses Wasser m Losung und ver- 
setzt mit schwefliger Saure, so fallt das Jod wieder als Silberjodid aus. 
Aus Chlorsilber und Bromsilber werden beim Behandeln mit Dichromat 
und Scbwefelsaure die Halogène ausgetrieben, ein Yerhalten, auî welches 
D. S. Macnair^) eine quantitative Trennung des Jods von Brom und 
Chlor gegrundet bat. 

Zur Bestimmung des Jods in Chlorjod giebt W. Storten- 
beker-) mehrere Methoden an, welche zum Theil auî der Destination 
der Substanz mit Eisensalzen beruhen, und auî welche hier nur ver- 
wiesen wiid. 


Treunung des Jods ron CMor. 

1 . Eallung des Jods als Palladium^odur. directe 
Fallung des Ch lors im Filtrate als Chlorsilber Man f ugt 
zu der verdunnten, schwach salpetersauren Losung eine Losung von 
Palladonitrat und bestimmt das ausgeschiedene Palladlumjodur nach 
S. 395 

In dem Fdtiaie schlagt man zunachst das uhei schussige Palla- 
dium miitelst Schweielwasseï stoh 111 dei Wanue nieder und filtnit das 
Palladium, sulfu! -ib Aus dei Losung dait dei uliei schussige Schwefel- 
wasseistoit niclit. duich Eiliitzen venagt weiden, weil, infulge dei Ein- 
WLikuiig Von iiocli vol li.indeuej Salpetei saui e, Chloi veiluste statttindeii 
koniien M.iu oxydiit (l.du'i a,m liesten mit Was&ei btoÜ^upei ox} d, wi^- 
])ei îd)ei , (1.1, die Ovyd.ilion in sauiei Losung vol sicdi gelit "^chwetel 
ausge.sc liiedeti wiid, vvelclu*! nach dem Ahsetzeii ani dem ^.e^^eiluide 
alizufilt 1 il en ist Im Filti.Ue iallt man das Chloi mit ^ilbeinitiat 

2 K }i 1 1 U 11 g des Jods als a, 1 1 a d 1 u m ( o d u. i , 1 a 1 1 u u g v o u 
Jod und ('kl 01 mit Si 1 kei n it i at und Bei (-clinung des ( lii -1 s 

L lonin ('luMM So( IjOiitloii ()3, lo.')! (I.sm^i. — -1 Zeit^'ui t iiial 
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ans der Diîferenz. In der Regel wu'd man eine genngende Menge 
Analysenmaterial haben, um die Bestimmung in zwei getrennten Proben 
macben zu konnen*, man kommt alsdann scbneller zum Ziel, wenn man 
m einer Probe das Jod wie vorhin als PaUadiumjodur , und in einer 
zweiten Probe Jod und Cblor zusammen mit Silbernitrat fallt. Yom 
Gewicbte der nacb S. 347 und 395 bestimmten Silberbalogene ziebt 
man die ans dem Palladiumjodùi’ berecbnete Menge Jodsilber ab und 
erbalt das Cblorsilber als Differenz. 


Trennung des Jods von Brom. 

Die vorber bescbinebenen zwei Metboden sind aucb auf |diese 
Trennung anwendbar. 


pecielle Metlioden. 

Directe Trennung von Jod, Brom imd CMor. 

Die Analyse eines Gemiscbes von Jodid, Bromid und Cblorid in der 
Weise, dass man Jedes der drei Halogène getrennt eibalt und als solcbes 
bestimmen kann, und zwar obne Rucksicbt auf die lelativen Mengen 
derselben, ist von vielen Cbemikein mit mebi oder weniger Erfolg ver- 
sucbt woiden. Erst nacbdem Goocb die Entfernung des Jods aus 
Gemiscben von Jodid und Bromid bezw. Jodid und Cbloiid mit Eifolg 
durcbgefubrt batte, indem er von dei Tbatsacbe ausging, dass Kalium- 
nitrit in scbwefelsaurer Losung das Jod in Freibeit setzt und dieses 
bel geboiiger Yeidunnung der Flussigkeit weggekocbt werden kann, 
obne dass Biom- odei Cbloi wasseï stob sicb vei flücbtigt , gelang es 
P. Jannascb und K. Ascboff^î die diiecte quantitative Tiennung 
und Bestimmung dei diei llalogene zu bewiiken. 

Die Tiennung beiubt daiauf, dass man zueist das Jod dui’cii Ka- 
liumnitiit aussclieidet 

KJ + KNO, + HoSO, = K.SO, d- NO 4 J f H 2 O 

und durcb Destillatiun dei veidunnten Losung in eine nati unalkaliscbe 
Losung von Wasserstoifsuperoxyd ubertreibt, alsdann aus der ]odfreien 
Losung das Brom duich Kaliumpermanganat und Essigsauie fiei 
inacht 

3KBr d- KMnO, -f 4 C, H . O, H = 4 C, H. 0^ K (- Mn(L + 3 Bi 

-f 2 IL O 

und ebentalls 111 iiationalkalihcbem Wasserstotlsuperoxyd auitringt, wo- 
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nach schliessiich das unzersetzte Chlorid im Destillationsgeîasse zuruck- 
bleibt. ^ 

Der Destillirapparat Fig 70 bestebt ans dem Kolben a ^ his 
11/2 Inhalt) mit eingeschlxfîenem Glasstopîen, an welchen das Ab- 
leitungsrohr mit einer Krummung angeschmolzen ist, um üeberspritzen 
zu verbuten, terner der cylinderformigen Vorlage 1) (ca. 550 ccm Inbalt), 
einem Peligotrohr c und einem Erlenmeyerkolben d. Die Vorlage b 
stebt bis an den Hais ira Kuhlwasser, welcbes zweckmassig in einem 

Fig 70 



grossen Becherglase entbalten ist, damit man den Yorgang in der Vor- 
lage beobachten kann Die Versclilusse der Vorlagen h und c mûssen 
durch Korkstopfen gebildet woiden 

Der zuin Anstreiben des Jods und Broms ertorderlicbe Wasser- 
dainpfstrom wii d in dem kapfernen Siedegeîasse e erzeugt. 

1, Bestiinmiing des Jods. Man lost das abgewogene Ge- 
iniscb der Alkakhaloide in etwa 730 ccm Wasseï (diese Verdunnung ist 
nothig, um die Y(Tfluchtigung von Cblor- und Bromwasseisteft zu ver- 
huten, veigl S 402) und sauort mit 5 ccm veidunnter Scliwefelsaure 
an. Die Losung biingl inaai in den Destillii kolben (( und liigt zu 
der kalten Flussigkeit eine Losung voii 1 g Kaliumnitrit in 10 ccm 
Wasser, woi.iul maii den Kolben sotort seliliessen muss da dit- Aus- 
sckeidung (b'S .lods aui dei Stelle eibdgt. Alsdaiin veibindet man das 
Ableitungsi olii mit d(T Voilage 7), welclie eine Miscbuiig voii 30 ccm 
leinei Naiionlaugc und 50 ccm Wasserstotfsupei oxyd mithalt, und 
schliesst die beiden anderen Voilagen an , von welcboii t liieselbe 
Miscbung euthalt wie u, wabiend d mit 25 l)is 50 ccm eiiim behr vei- 
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dunnten Losung von Xatriumsuperoxyd beschickt mid mit einem durch- 
lochten Ulirglase bedeckt ist Die Vorîagen c und d sollen etwa 
mechanisch mit ubergerissene Spuren Ton Jod zurùckhalten. 

Jetzt leitet xoan ans dem Getasse e eineii Strom Wasserdampf in 
den Destillirkolben a, wodurch das Jod verfluchtigt wird Dasselbe 
setzt sich anîangs in dem noch kalten Ableitungsrobr in Krystallen an, 
lost sich aber sckliesslicli lu der Vorlage b unter starker Sauerstofî- 
entwicklung aui Die Absorption des Jods durcb die Nationlauge 
nuter Bildung von Jodid und Jodat, sowie die Zersetzung des Jodats 
durcb Wasserstoffsuperoxyd wird durcb tolgende Gleicbungen veran- 
scbaulicbt 

6 Na OH ^ 5 Na J -f- NaJO^ -f- 3 H 2 O, 

Na J O 3 -{- 3 H 2 O 2 Na J -f- 3 H 2 0 -f- 6 0. 


Nachdem das Jod vollstandig ausgetrieben ist, was man an der Farb- 
losigkeit des Kolbeninbaltes erkennt, ziebt man das Ableitungsrobr ans 
der Flussigkeit in der Yorlage h beraus und unter bricbt dann erst den 
Dampf strom. 

DasRohr wiid mit beissem Wasseï abgespritzt und der Inbalt der 
Vorîagen in einer Porcellanscbale veremigt. Man îugt 50 ccm Wasser- 
stobsuperoxyd binzu und erwarmt die bedeckte Schale auf dem Wasser- 
bade, um geringe Mengeu von Natriummtrit zu zersetzen. 

Nacb Yerlauf einiger Stunden versetzt man die alkaliscbe Losung 
unter Umrubren mit Silbernitratlosung. Dabei fallt zuerst braunes 
Silberoxyd aus, welcbes sicb ]edocb beim Umrubren in gelbes Silber- 
jodid umsetzt. Man fabrt mit dem Zusatz von Sibernitrat so lange 
fort, bis die dunkle Farbe des Niederscblages besteben bleibt, ein 
Zeicben, dass ailes Natriumjodid in Silberjodid umgewandelt jst Als- 
dann sauert man mit Salpeteisaure an, erwarmt einige Stunden auf 
dem Wasserbade, bis sicb das Jodsilber gut abgesetzt bat, filtriit heiss 
ab und bebandelt das Jodsilber nach S 395. Die Flussigkeit muss 
heiss bleiben, weil sicb sonst dem Niederschlage etwas Silbernitrat bei- 
J^ni-^chen konnte, welcbes duicb Auswascben scbwer zu entternen ist 

2 Bestimmung des Broms Die im Kolben (i zuruckgebiiebene 
^anie Losung wird mit Natronlauge deutbcli alkalisch gein.ichi , um 
beim nachbJgendeii Eindampfen keinen Verlust an Brom - odei Cbloi- 
wasserstobsaure zu eileiden Nachdem diesellie in der Schale bis auf 
etwa 5l) ccin concentuit woiden, liringt m.iu sie wieder in deiiselben 
Kolben, odei beï^^er in eineii kleineii von ■ ^ bis 1 Litei Iiihalt zuiuck, 
l' idilt al) und vei&etzt mit (JO ccm veidunntei , tenu'r KsMgsaiire 
(1 \ ul IKsigsauie -k 2 Vol. Yasser), sowie mit cinei coneeib i ii ten 
Losung von 1 bis ij) g b a, liiimj)ei niangan.it D(ix\ppaiat wnd wieder 
mil den liiscli ht scliickt en \otl.tgen w le vorliin zusamniengtssetzt und 
tm Daniplsîimn liindui chgeleitet Du' Fliissinkeit tinbt sicb nitolgi^ 

> - 1 'Vr,,, ,.n.l ..c lu. n, PO 
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die Bromdampîe , uni dieselben vollstandig in der Natronlauge zuruck- 
zuhalten, darf man den Dampfstiom mcbt zu lebhaft nehmen. Zum 
vollstandigen Austreiben des Broms rouss mindestens eine Stunde lang 
gekocht werden, danach erfolgt das OeEnen und Entieeren der Vor- 
lagen sowie das Erwarmen der alkalischen Losung, wie unter 1 be- 
scbrieben. 

Zur Fallung des Broms versetzt man die Flu&sigkeit mit einer 
Miscbung von lOprocentiger Silbernitratlosung mit dem gleicben Volumen 
concentnrter Salpetersâure, erwarmt eine bis zwei Stunden auf dem 
Wasserbade und filtrirt das Bromsiiber nocb heiss ab, worauf man es 
nacb S. 384 weiter behandelt. 

3. Bestimmung des Clilors. Bevoi man die Fallung des 
Cblors in der im Kolben zuruckgebliebenen Losung vornehmen kann, 
muss das uberscbussige Kaliumpermanganat reduciit werden. Es ge- 
schiebt dies duicli kurzes Erwarmen auf Zusatz von Natronlauge und 
etwas Alkobol, woiauf man den Manganniederscblag abfiltrirt. Zum 
Auswascben desselben darf man nur lauwarmes Wasser benutzen, weil 
bel Anwendung von kocbendem Wasser der femkornige Niedersclilag 
trube durchs Filtei lauît Ein klaies Filtrat erbalt man auch durcb 
Auswascben mit einer Iprocentigen Natriumnitiatlosung Schliesshch 
wird das kalte Filtrat mit Salpetersaure angesauert und das Chlor 
durcb Silbernitrat geiallt 

Bemerkungen zu vorstehender Méthode. Eine der Haupt- 
bedingungen fur eine iichtige Brombestimmung bestebt m der An- 
wendung emei vollkommen leinen Essigsauie, weil das Brom auf Capron- 
saure, Fui fui ol und andere Beimengungen dei Essigsaure emwirkt, wo- 
durch die Resultate um 0,25 bis 0,5 Proc, zu niediig ausfallen konnen 

Dass bel der giossen Menge von Reagentien, welche sicb scbliess- 
lich sammtlich in dei Chloi idlosung zusammen finden , dieselben auf 
Cblorgebalt zu prufen sind, bedarf kaum dei Eiwabnung 

Die aiigegebeiie Menge von 60 ccm Fssigsauie gilt fin ein Yolumen 
von 50 ccm Ijosung, in welchei 0,25 g K Br und 0,25 g Na Cl entbalten 
smd Schwacberi' Losiiiigen sind schwierigei ganzlicb von Biom zu 
befreien Auch isi <ias Destilliren lui Dampistrom unbedingt nothig. 
da blesses Alalesi illii en ubei directem Feuei nicbt iminei genugt , um 
ailes Ihoni .(uszul i eilien Die Destillation muss, wie «ingegeben , etwa 
eineStuiuK' Lini» loi tg(‘sel zt werden, uni sicliei zu sein, dass ailes Bioin 
ubeigetr lebmi ist , weii geringe IMengeii Bioiii nocb lange Zeii uelosi 
sein konnen, n.ielideni scJion die D.irnple larblos gewnideii sind. 

I) (' H i 1 ni ni U n g des C li lo i s i m k d u 1 1 1 c b e ii B i o ni Man 
blast an (un ca[)illai ausgc'zogmies Kohridieii eine erb^engi osse Kugel 
an, tMueht das oibnic Iiohrmide des vorber tarnten Kugelrolne" in das 
Brom und veidiinnt dui<di Erbitzen dei Kugel die ljutt in dei^tlbtni 
Naebdeiti bpmi Aldciibleîi 0 25 bis O 3 U Bioni lii die Kuuel eingetieteii 
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siiid, schmelzt man das Rohr zu, wagt und wirft das Kugelrohr in den 
Destillirkolben a des Apparates Fig. 70, in welchen man vorher 50 ccm 
einer bis Sprocentigen reinen Natronlauge und 10 bis 20ccm Wasser* 
stoffsuperoxyd gebracht bat. Hieraut zerstosst man das Kugelrohr und 
lost das Brom durch Umschwenken in der Lange auf, wonach man mit 
Essigsaure ansauert. Alsdann fûgt man die S. 404 Torgescbriebenen 
Mengen Essigsaure und Permanganat binzu und destillirt das Brom, 
wie dort bescbrieben, ab. Im Destillationsruckstande bestimmt man 
das Chlor. 

Treunung und directe Bestimmung von Jod, Brom undClüor* 

C. Friedheim und R J. Meyer haben an der Méthode von 
Jannasch und Aschoff nur auszusetzen, dass dieselbe mfolge der 
Anwendung von Nitrit nicht gestattet, das uberdestillirte Jod und Brom 
in Jodkalium aufzufangen und durch die schneBer auszufuhrende Titra- 
tion zu bestimmen. Die genannten Autoren benutzen den in Bd. I, 
Fig. 27, S. 390 abgebildeten Apparat mit der Abanderung, dass in den 
Tubulus der Retorte ein Hahntnchter eingeschliffen ist, durch welchen 
die Reagentien eingefuhrt und ein Dampfstrom eingeleitet werden 
kann. Man verfahrt in folgender "Weise 

1 Jod Nachdem man die Yorlage mit einer genugenden Menge 
von Jodkalmmlosung beschickt und die Lôsung der Alkalihalogene in 
die etwa 300 ccm îassende Retorte eingefullt bat, setzt man den Ap- 
parat zusammen und bringt in die Retorte etwa 2 g reines Kalium- 
arsenat (KH2ASO4). Darauf verdunnt man mit Wasser auf 100 ccm, 
fuhrt den Hahntnchter ein und giebt durch denselben 20 ccm Schwefel- 
saure (1 Vol H2SO4 1 Vol Wasser) hinzu, wonach die Jodaus- 
scheidung sofort erfolgt. Man erhitzt aut dem Drahtnetz langsam bis 
zum Sieden, was duich Einleiten von Wasserdampf unterstutzt wird, 
und tieibt das gesammte Jod in die Voilage ubei, Nach Entfarbung 
des Retortemnhalts setzt man das Kochen noch einige Zeit fort, con- 
centiut ]educh niemals unter 50 ccm, zieht bei unteigehaltenei Flamme 
den Appaiat aus dei Voilage, spult das Rohi in ein Becherglas hinein 

ab, fugt den In h ait derVorlase hinzu und titnrt das Jod mit — - Thio- 

sulfat Die ganze Opeiation dauert hochstens eme halbe Stunde. 

2. Brom. Die inzwischen abgekuhlte Retoite verbindet man 
wieder mit der mit fiischei Jodkaliumlosung beschickten Vorlage. 
Alsdann giebt man durch den Hahntrichtei eine Losung von 10 g 
Kaliumdichi omat in 50 ccm Wasser hmzu, verdunnt den Retorteninhcdt 
aut 180 bis 200 ccm und erwarmt. Wenn durch Erwaimen die ILiupt- 
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menge des Br oms ubergetrieben ist, entîernt man die Flamme und 
leitet noch eine viertel Stnnde lang einen massigen Dampfstrom em, 
wonacb das in der Vorlage durcb das Brom frei gemaclite Jod wie vor- 
Mn titrirt -wird. 

3. Cblor. Das im Destillationsruckstande zuruckgebliebene Cblor 
lasst sicb nicbt titrimetrisch bestimmen. Man verdnnnt die erkaltete 
Losung in einem Becberglase stark mit Wasser, setzt etwas verdunnte 
Salpetersânre binzu, darauf Silbernitrat und erwarmt scliwach, um die 
Ausscheidung von Silbercbromat zu vermeiden. Das Cblorsilber wird 
in gewobnlicher Weise gewasclien und gewogen. 

Die Metbode eignet sicb zur Bestimmung der genngen Mengen 
von Brom in den Salzlosungen, welche der tecbmscben Bromgewmnung 
als Ausgangsmaterial dienen (Endlaugen). Man verdunnt 50 ccm 
dieser dickSussigen Lauge mit Wasser auf das doppelte Yolumen und 
destillirt 10 ccm der Losung mit Diclu'omat und Scbwefelsaure in der 
angegebenen Weise 

Ebenso kann der Cblor gebalt im Robbrom bestimmt werden. 
Friedbeim und Meyer verfabren in der Weise, dass sie die mit 
0,5 bis 1 g Brom gefullte Glaskugel (S. 405) in 100 ccm reine Natron- 
lauge bringen, welcbe in emer starkwandigen , mit Glasstopfen ver- 
sebenen Flascbe entbaiten ist, die Kugel durcb Scbutteln zertrummern 
und nacb vollstandiger Losung des Broms 50 ccm Wasserstoiïsuperosyd 
binzugeben. Sobald die Sauerstoîfentwicklung voruber ist, wird der 
Flascbeninhalt in einem Literkolben auf etwa 250 ccm emgedampft, 
darauf 10 g Kaliumdichromat und 20 ccm Scbwefelsâure binzugeîûgt, 
zum Sieden erbitzt und unter Durcbleiten eines Wasserdampfstromes 
innerbalb emer balben Stunde auf etwa 150 ccm concentrirt Im Ruck- 
stande fallt mau das Cblor durcb Silbernitrat aus. 

Die Metbode von Friedbeim und Meyer ist eine Combination 
der von F. A. Gooch und P. E. Browning i) angegebenen Jodbestim- 
mung und der von Decban^) empfoblenen Trennung des Broms von 
Cblor. 

H. Baubigny grundel eine Trennung des Broms von Cbloi und 
die directe Bestimmung sowobl von Spuren von Brom neben viel Cblor 
als von Spuren Cblor neben viel Brom auf die Tbatsacbe, dass unter 
bestimmten Bediiigungen Kupteicblorid in neutraler Losung nicbt oder 
wenig von Kaliuinperinanganat zersetzt wird, wabrend aus Kupfer- 
bromid ailes Bioin abgescbieden und durcb einen Luîtstrum aus- 
getiieben werden kann Die bezuglicben Aibeiten sind niedergelegt 
in Compt rend 124, 859 (1897), 125, 527, 60/ (1897), 12S, 1160, 
1236, 1326 (1899) 


^) Amer Jouin ot Science and Arts | d] 39, Ids lOsyit) } Jourii 
ot tlie Chem Suc 49, b82 (188()). 
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Trennung und directe Bestîmmung von Jod;, Clilor und Brom 
nach Ad. Carnot i). 

Diese Trennung, welche nur emen Scheidetnchter als Apparat er- 
fordert und ziemlich schnell ausfûlirbar ist, berulit aut der Abscheidung 
des Jods durcb nitrose Schwefelsaure bei gewobnlicbex Temperatur, 
Ausschutteln desselben durcb SchwefelkoblenstoS: (S. 398) und der 
darauf folgenden Abscheidung des Broms durcb Chromsaure und 
Schwefelsaure in der Warme nach De ch an (loc. cit.)* Das Erwarmen 
geschieht einîacb durch Einlegen des verschlossenen Scheidetrichters 
in siedendes Wasser wahrend ^ his 1 Stunde. Das freie Brom wird 
ebenfalls durch Schwefelkohlenstofl ausgeschuttelt 

Wahrend das Jod direct titriit wiid nach S. 398, schuttelt man 
die Losung des Broms m Schwefelkohlenstofi: mit Jodkalium, titrirt die 
daduich ausgeschiedene und im Schwefelkohlenstoff gelost bleibende 
Menge Jod nach demselben Veifahren und berechnet aus derselben das 
Brom. In dem von Jod und Brom befreiten Ruckstande wird das 
Chlor gewicbtsanalytisch bestimmt Die Haloidsalze konnen in be- 
bebigen Yerhaltnissen im Gemische vorhanden sein. 


Flff 71 


Bestimmung von CMor oder von Brom neben Jod. 

Kommt es auî die Bestimmung des Jods m Gemischen der Haloid- 
saize nicht an, so kann man das Princip, welches der S. 402 beschrie- 
benen Méthode zu grunde liegt, in der einfacheien, von F. A Gooch 
und J. R. Ensign^) ursprunghcb angegebenen Weise anwenden. Man 
kocht alsdann das m 600 bis 700 ccm Wasser geloste 
Salzgemisch (etwa 0,5 g) auf Zusatz von 2 bis 3 ccm 
verdunnter Schwefelsaure und dei nothigen Menge 
von Natiiumnitrit m einem Kolben von etwa 1 Litei 
Inhalt, bis ailes Jod verduchtigt ist Um Verluste 
duich Veispiitzen zu veimeiden, bangt man eine kurz 
abgeschnittene, mit zwei Kugeln versehene Ti ocken- 
rohic mit dem weiteren Ende ni den Hais des 
Kolbens (Fig 71) Nach etwa halbstundigeui Kochen, 
wobei dus Yolumeii der Losung iiiclit untei oOO ccm 
herabgehen soll , ist ailes Jod ausgetriebeii Um Ge- 
wissheit zu iiabeii, hangt man eiiien angeleucbtel eu 
Stieifen Kdben Lackmuspapiei s ni den Hais (l(‘s 
Kolbens und beobacbtet, ob deiselbe nach etwa zwei 
j\Iinutcn — event aut Aveiieieu Zusatz voii elwds 
Nitiit und ^cbw etelsauie nicbt du* giaublaue (laverideiblaue) Far- 
buiJg U" angeDOiiimen bat Deiisellien Dienst leisiet ein luii 
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Starkekleister getrankter Papierstreifen. Aus der ruckstandigen Mussig* 
keit fallt man das Brom, bezw. das Chlor aus Sind Chlor und Brom 
zusaujmen vorhanden, so kaiin deren Trennung nach S, 404 bewerk- 
stelligt werden. 

Anstatt Kaliumnitrit zur Flussigkeit zuzusetzen, kann man aucli 
Stickstofftrioxyd , aus Alkalimtrit und verdunnter Scbwefelsaure ent- 
wickelt, in dieselbe einleiten Zum Austreiben des Jods kann aucli 
Ferrisulfat benutzt werden. 


Indirecte Bestimmung von Chlor nehen Brom oder Jod. 

Wabrend bel den vorhergebenden Methoden zur Analyse von Ge- 
mischen der drei Haloidsalze immer wenigstens ein Halogen direct 
bestimmt wurde, bestebt die fruber tast allein gebrauchlicbe indirecte 
Méthode darin, Chlor und Brom bezw. Chlor und Jod durch Siiber- 
iosung zusammen auszufallen, das Gewicht von Silberchlorid -f- Silber- 
bromid bezw. Chlorid -|- Jodid zu bestimmen, darauf das Gemisch der 
Silberverbindungen durch üeberleiten von Chlor in der Warme voll- 
standig in Silberchlorid umzuwandeln und aus dessen Gewicht mit 
Hulfe des ersteren Gewichts die Menge der beiden Halogène zu be- 
rechnen. 

Die Fallung mit Silbernitrat wird in der Losung des Saizgemisches 
m derselben Weise vollzogen wie bei der Fallung der einzelnen Salze, 
wobei in Gegenwart von Jodid das S. 396 Gesagte zu beriicksichtigen ist 
üm die Behandlung mit Chlor ausfuhren zu konnen, fîltrirt man 
den Silbermederschlag ni einem gewogenen Asbestfilterrohr, trocknet 
bel 150^ und bestimmt das Gewicht F der Silberverbindungen. Als- 
dann leitet man einen duich Wasseï gewaschenen und danach durch 
concentrirte Schweîelsaiiie getrockneten Chlorstrom D duich das hori- 
zontal eingeklemmte Filterrohr und erwarmt letzteies mit fachelndei 
Flamme nui so stark, dass die Silberveibindungen iiicht zum Schmelzen 
kommen. Wabrend dieser Operation dreht man das Bobr haufig em 
wenig um seine Axe, um die allseitige Emwirkung des Chlois aiit die 
Masse zu eileiclitei n , und erhitzt nach Veilaut von etwa 15 Mmuten 
bis zum Schmelzen des Silberchloiids. Man vertreibt das iil)ei schussiûe 
Chloigas durch Luit, wagt und uberzeugt sicli duich eine mx hinalige 
Behandlung dass kiuiie Gc^wichtsdilieieiiz melir stattg^^tuiideii bat Iht^ 
Gewit ht des Chloi silbei s sei p und die Diiieienz /' — p S 

Bereclinung dei Menge Biomsilber ni emem Geiiu-d' V(/ii Au IJî 
-f Agl'l Es sei 

/ (las (rewiclit des Ag Ih 

(I „ , Agl'l, 


Llil(tiu<s /(I an.d yljscheii ck* ij wini letclil iluuli 
Kaliuiiidichi om.it mit Sxlzs.tuie (-'iluüteii 
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X ^ ÿ--= P (1) 

Nacii der Umwandlung des AgBr in AgCl sind ans den xg AgBr 
0,7631 g AgCl geworden, nach der Propoxdion: 

AgBr AgCl, 

186,48*142,3 = a; = 0,7631 jT. 

Somit ist 

0,7631 X = ÿ (2) 


Durch Subtraction (1) — • (2) ergiebt sicb: 

0,2369 X — P — P = d, 


woraus 


X = 


d 

0,2369 


g AgBr. 


In abnlicber Weise erhalt man, wenn man in einem Gemisch von 
AgJ + AgCl das Gewicbt des AgJ mit x bezeicbnet, 


X = 


d 

0,3893 


g AgJ, 


indem man die Rechnungen ausfubrt 
AgJ AgCl, 

233,02: 142,3 = x-x^, x^ = OfilOl x 

U. s w. 

Sind nur relativ gennge Mengen von Brom bezw. Jod vorbanden, 
so wird die Differenz d sebr klein und von den Versuchsfehlern zu sehr 
beeinflusst, so dass in diesem Falle die Resultate weniger genau aus- 
fallen, man benutzt alsdann zweckmassiger eme directe Metbode. 


Indirecte Analyse durch Ueberführung von Brom- und Jod- 
balium in Chlorkallum. 

F. \V, Kuster^) fand, dass man Jodkalmm und Bromkalium 
durch Bebandeln mit Ohlorgas direct m Chlorkalmm uberfuhren und 
dass diese Reaction dazu benutzt werden |kann, um die geringen Mengen 
von Chlorkalmm, mit welcheu das Brom- und Jodkalmm des Handels 
haufig verunreinigt ist, mit grosser Scharîe zu bestimmen, obne die 
Halogène erst an Silber zu binden. 

Zur Umwandlung des Jodkaliums bringt man etwa 1,5 bis 2,5 g 
des bel 150^ getrockneten Salzes m einen Rosetiegel, leitet Chloi em 
und erhitzt mit einer kleinen Flamme, welche den Boden des Tiegels 
niclit beruhrt, so lange, bis keine Joddampfe mehr sicbtbar sind Die 
Operation wird wiederholt, ledesmal eme Vieitelstunde lang , bis keine 
Gewiehtsabnabme mehr stattfindet 

O f ^nojo Chem 18 77 ('1898) 
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Bromkaliuia lasst sich im trocknen Zustande nicht quantitativ m 
Chlorkalium uberfukren. Die ümwandlung lasst sich indess bei Gegen- 
vart vonWasser m îolgender Weise leicht erreicben. Man bnngt etwa 
2,5 g Bromkalmm m ein Erlenm eyerkolbcken von 7 cm Hohe, fügt 
1 ccm Wasser und — um das Alkalischwerden des Salzes zu verhuten — 
einen Tropfen lOprocentiger Salzsaure hinzn. Das Kolbcben stellt man 
auf eme Asbestplatte, unter welcber im Abstande von 2 cm eine zweite 
Asbestplatte angebracbt ist, welcbe mit einer kleinen Flamme erhitzt 
wird. Das Cblorgas wird durch ein Porcellanrohr des Eosetiegels 
eingeleitet, und die Temperatur genugt, um mnerhalb 1 bis 1 Stunden 
das Brom zu verSucbtigen , ohne die Siedetemperatur zu erreicben. 
Danacb erhitzt man das Kolbcben aut einfacber Asbestplatte mit kleiner 
Flamme, um das Wasser auszutreiben, und steigert die Temperatur 
scbliesslicb so weit, dass die Asbestplatte lebbaft glubt. Man wagt 
und wiederbolt die Operation, bis Gewicbtsconstanz emgetreten ist. 

Bezeicbnet g das angewandte Gewicbt des cblorkaliumbaltigen 
Bromkaliums, g' das scbliessliche Gewicbt des erbaltenen Cblorkahums, 
X das Gewicbt des Bromkaliums und y dasjenige des als Yerunreinigung 
vorbandenen Cblorkahums, so gelangt man durcb folgende Recbnung 
zum Prooentgebalt des Salzes an Bromkalmm 
KBr K Cl 
118,22:74,04 — x 


woraus 


X = 

!/' 

9 


74,04 
118,22 
, 74,04 

^ + üs;^ 

X + y. 


Aus diesen beiden Gleicbungen ergiebt sicb 


X = 2,676 (g - g'), 


und der Procentgehalt an Bromkalmm aus der Proportion 
g 2,675 {g — g') = lOO Procent, 
woraus ^ 

Ihoceiit KBr = 267,5 ^1 — • 

Eme ahnlicbe Beebnung tubrt zum Procentgehalt emes cblurkalium- 
baltigen Jodkaliuins, wenn g das angewandte Gevicht und g' das 
scbliessliche Gewicht der Probe bedeutet, zu 

l’ioceat K.l — 181,0 (^1 — ^ j • 

Bel gewissen Tivnnungen, z B von Oyan oder Fluor, erbalt man 
die Halogène an Silbei gebunden. Anstatt die indirecte Analyse emes 
riûivii 11 Aci vnii Siilbercblorid und -bromid eder von yilbercblurid und 



412 


Oliloi , Bi OUI, Jod 


“jodid durch Bebandeln im Chlorstrom (nach S 409) auszufubren, kanu 
man die Silberverbindungen auch zu iMetall reduciren und das Gewicbt 
des metallischeii Silbers in die Beobnung emfubien. Cblor- und Brom- 
siiber werden durch Gluhen im Wasserstofistrom vollstandig reducirt, 
Jodsilber nicht oder nui un vollstandig. F. A. Go oc h und Cb Pair- 
banks^) bewirken die Réduction der Silberbalogene durcb den elektri- 
scben Stroin in folgender Weise. 

Man sammelt das Gemenge der Silberbalogene in emein Gooch- 
tiegei ans Platin, dessen Asbestscbicbt mit einer fein durcblocbten 
Platinblecbscheibe bedeckt ist. Letztere bat den Zweck, die Strom- 
leitung durch die Silbersalzmasse zu sicbern und das Auflockern des 
Asbestes durch die sicb entwickelnden Gase zu verbuten. Nacb voll- 
standigem Auswaschen mit Anwendung der Saugpumpe trocknet man 
bel 150°, wagt und erhalt so das Gewicbt des Gemenges der Silber- 
salze. 

Der Tiegel ist mit einem flacben Platinscbâlcben verseben, welcbes, 
von unten mit Reibung an den Tiegel angefugt, den Boden desselben 
bildet Dieser bat hier den doppelten Zweck, den Tiegelinbalt beim 
Gluben gegen die Flamme zu scbutzen und, wie weiter unten gezeigt 
wird, den Tiegel zur elektrolytiscben Zelle berzuricbten. 

Die Silbersalze mussen zunacbst gescbmoizen werden Zu dem 
Zwecke stellt man den mit dem Boden verseben en Tiegel auf einen 
Ambos und ricbtet die Spitze einer Lotbrobrîlamme aut die Salze. Der 
Ambos hait den Tiegel kalt, so dass das Zusammenscbmelzen der 
Asbestscbicbt mit den Silbersalzen, welcbes die spatere Wascboperation 
storen wurde, verbmdert wird üm nun den Tiegel zur Aufnabme von 
Flussigkeit geeignet zu macben, dicbtet man den Rand des Platin- 
bodens, da, wo er die Tiegelwand beruhrt, durch ein darubei gespanntes 
Gummiband, aus einem Gummirohrabschnitt bestebend, wasserdicht ab. 

Was die elektrolytiscbe Flussigkeit betriüt, so ist veidunnte 
Scbwefelsauie ungeeignet, weil das scbwammfoimige Silber nui durch 
zeitraubeiides Wascben von Scbwefelsaure befreit werden kann und die 
nacbber anziiwendende geringe Glubbitze nicbt genügt, um zuruck- 
bleibende ^puren von Scbwefelsaure zu verjagen Go oc b wendet daber 
einen 25 pioceiitigen Alkobol an, welcber ein Zebntel seines Gewichtes 
an Oxaisaure gelost enthalt bine solciie Losung besitzt genngende 
1 jeitlcibigkeit , lasst beim S(diwacben Gluben des Silbeis keiiuni Buck- 
stand und bat die wicbtige Eigenscbatt, das bei der Elektridyse frei 
weidende Cblor zu absorbireii , so dass dei Tiegel nicbt angegribeii 
wnd (Jod und Ibom gieibni untei den \'et sir lisbt'dingnngen das 
PlutiJi niclil an, sel])st niclit beiin Aibeiten ni scli woiidsa in ei Losung.) 
Mit diesel Losung iullt man dmi Tieg(d last voll, scdiallet denselbeii 
als neg.itiven Pol in enuni '^tioinki ei'> , wabiend eiii idatiinhabt als 




I .. . 
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Anode dient, und elektrolysirt mit 0,25 bis 0,5 Amp. etwa sieben Stiinden 
lang, die Réduction kann uber Nacht vor sicb gehen, da sie keine Be- 
aufsicbtigung erfordert 

Nach erfolgter Réduction entfernt man den Boden, verbindet den 
Tiegel wieder mit der Saugpumpe, wascht aus imd glubt den mit dem 
Boden versebenen Tiegel bei sehr schwacher Rothglutb und wagt, wo> 
durck man das Gewicbt des Silbers ertabrt. 

Wahrend dieses Verfahren fur Brom- und Cblorsiiber sebr gute 
Resultate giebt, wurde getunden, dass bei Anwesenheit von Jodsilber 
das frei gemacbte Jod immer wieder auf das Silber einwirkt. Dieser 
Uebelstand wird vermieden, wenn man die oben erwabnte alkoholische 
Oxalsaurelosung durck folgende Flussigkeit ersetzt. Man neutralisirt 
2 Vol. 40procentiger Essigsaure mit Ammoniak, fugt I Yol. Am- 
moniak, 1 Vol Alkokol und 1 Yol. Aldekyd von 75 Proc, kinzu. Im 
Yerlauf der Elektrolyse bildet sick auf der Anode eine Sckickt von 
Ammoniumjodat, wodurck der Widerstand erkokt wird. Dieselbe lasst 
sich leickt durck Eintaucken der Anode in keisses Wasser entfernen. 
Sobald îreies Jod m der Losung auftritt, kebt man die Flussigkeit vor- 
sicktig ab und ersetzt sie durck friscke Losung, filtnrt aber vor Ende 
der Operation die kerausgenommene Mussigkeit durck den Tiegel und 
lasst den Strom wiedei einwirken, um etwa abgekeberte Tkeilcken von 
Silber oder von Silbersalz nicht zu verlieren. Die Operation verlangt 
also Beaufsicktigung, und wenn sie auck genaue Resultate kefert, so 
ist sie doch nickt so emfack wie die Analyse von Cklor- und Biom- 
silber 

Berecknung des Cklorsilbers in einem Gemenge mit Bromsilber 
Es sei r das Gewickt des Cklorsilbers, y das des Bromsilbers, 
P a + /y, und P das Gesammtgewickt des reducirten Silbers. Aus 
den MolecuJaigewichten ergiebt sich 
\o('l Ag 

143,3 107,12 = X a’i, 

woraus 

— 0,7528 a’, 

Vij Bi A- 
18<),48 107,12 }} 

woraus 

//^ — 0,5744 // 

Fs b('stoli<‘ii also die l)eideu Gleickungen 

0 7528 / f- 0,5744 }j " p, 

I -f // P, 

aus welclien sicli einiekt 


J. - 0,5744 e 
0,1784 
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Qua titative Treunung des Broms von CMor mittelst 
Aminonîump er suif at. 

Nach R. EngeH) fugt man zu der Ldsung von 1 bis 2 g des 
Oemenges der Alkalihalogene in 150 bis 200 ccm Wasser 3 bis 5 g 
Animoniumpersulfat, erbitzt auf 70 bis 80^ und treibt das in Freiheit 
gesetzte Brom dnrch einen Luftstrom in eine vorgelegte verdunnte 
Losnng von schwefliger Saure. Die Trennung ist quantitativ und dauert 
etwa eine Stunde. Da bei der Zersetzung des Ammoniumpersulfats 
dureb die Warme Spuren von Ozon gebildet werden, welche aus Jod- 
kalium Jod ausscbeiden wûrden, so kann das ùbergebende Brom nicht 
in Jodkalmmlosung aufgefangen werden. In der Vorlage befîndet sicb 
das Brom schliesslicb in Form von Bromwasserstoïï , eventuell aucb in 
freiem Zustande. Man erwarmt die Flüssigkeit der Vorlage mit einer 
Mschung von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd und fubrt da- 
dui'ch entweder uberschussige scbwetlige Saure in Scbwefelsaure oder 
noch freies Brom in Bromid uber. Nacb Zerstorung des uberscbussigen 
Wasserstoïïsuperoxyds kann man das Brom in der mit Salpetersâure 
neutralisirten Losung titnren oder in der scbwach angesauerten Losung 
gewicbtsanalytiscb bestimmen (S. 384). Die Losung des Broms in 
schwefliger Saure kann auch direct mit Salpetersaure versetzt und mit 
Silbernitrat gefallt werden. 

Das bel der Behandlung nicht angegriîîene Chlond wird im Ruck- 
stande von der Destination bestimmt. 

Ammoniumpersulfat eignet sich auch zur Abscheidung des Jods 
aus einem Gemenge von Jodid, Bromid und Chlond. Behandelt man 
ein solches Gemenge, unter Zusatz von Natrium acetat, mit Ammonium- 
persulfat bei gewohnlicher Temperatur, so wird ailes Jod in Frei- 
heit gesetzt, ohne dass Bromid oder Chlond zersetzt wird. In diesem Falle 
muss jedoch das Jod duich Schutteln mit SchwefelkohlenstoS gelost 
und in dieser Losung durch Thiosulfat titrirt werden. 

Maassanalytische Bestimmung von Jod neben IJiom und 
Chlor Die S 397 beschnebene Titration des Jods mit Permanganat in 
alkalischer Losung kann, wie daselbst erwabnt, auch neben Brom- und 
Jodmetall ausgetuhrt werden. Mac Ciilloch-) batte zuerst gezeigt, 
dass die Reaction zwischen Jodid und Peimanganut nicht ganz geuau 
nach der S 397 angegebenen Gleichung verlauft, weil der Mangan^ 
niederschlag etwas weniger Sauerstoh enthalt, uls der Formel Mn 0^ 
entspncht ]\L Groger *) bestatigte dieses und grundet deshnlb die 
Bestimmung des Jods nicht auf die Titration des uberscliussio(*n Per- 
manganats, sondern auf die Titration der gelnldeten dodsauie, in 
welche dîis Jod des Jodids dm ch die Oxydation ({uantitativ ubergetulut 


‘) leud 118, (1894-j — D Ohetu News 57, 4-» (isss) — 
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wird. Zur Bestimmung des Jods neben Brom und Cbdor verfahrt man 
wie folgt. 

Man lost das Gemisch der Halogenaîkalien in Wasser zu emem 
bestimniten Yolumen auf, erhitzt einen aliq[uoten Theil der Losnng, welcber 
hocbstens 0,05 g Jod entbalt, in emem Kolbcben auf dem kocbenden 
Wasserbade und tropft von einer 4 procentigen Kaliumpermanganat- 
losung so lange zu, bis die beisse Losnng eine bleibende starke Bothnng 
zeigt. Barauf zerstort man das uberscbùssige Permanganat dnrcb 
einige Tropfen Alkobol, lasst den Niederscblag sicb absetzen und fîltrirt 
durcb ein dichtes Filter. Entbalt die Probe nicbt mebr als die an- 
gegebene Menge Jod, so erbalt man einen so geringen Mangannieder- 
scblag, dass derselbe durcb vier- bis funfmaliges Wascben mit beissem 
Wasser leicbt ausgewascben werden kann. 

Zu dem vollstandig erkalteten Filtrate fugt man 0,5 g ;[odatîreies 
Jodkalium, sâuert mit Salzsâure an und misst das ausgescbiedene Jod 

(nacb Bd. I, S. 389) mit ^-Tbiosulfat (24,646 g krystalbsirtes Salz 

im Liter). 

Nacb dem Schéma. 

KJO 3 + 5KJ + 6HC1 rrr 6KC1 + 3 H 2 O + 6 J 

betragt die im Jodat entbaltene Jodmenge ein Secbstel des ausgescbie- 

n 0 01259 

denen Jods. 1 ccm — -Tbiosulfat entspricbt daber — =0,0021 g 

10 

Jod, welcbes in der titriiten Losung als Jodid entbalten war. 

Entbalt das Salzgemiscb ausser den Haiogenveibmdungen der 
Alkalien nocb die des Ammoniums, so setzt das fiei werdende Alkali 
(s. die Keactionsgleichung S 397) Ammoniak in Fieibeit, welcbes bei 
der Oxydation in Kaliumnitrit umgewandelt wird. Letzteies wuide 
ans dem zugesetzten Jodkalium beim Aiisauein Jod abscheiden, wo- 
durch dei Jodgebalt zu bocb gelunden wuide Die Ammoniumsalze 
mussen daber vor dei Oxydation in Alkalisalze umgewandelt werden, 
daduicb, dass man die Piobe in emem Kolbcben auf Zusatz emes 
geimgeii Uebeischusses von Kalilauge kocht, bis kem Ammoniak mebr 
entweiclit 

Setzt man zu wenig Kalilauge zu, so wuide die Losung durcb 
Dissociation dei Ammoniumsalze sauer, was zur Folge batte, d<iss beim 
Zusatz des Pürm.ingaimts sich Joddampfe entwiekeln Andeiseits muss 
ein zu grosseï [Jebers( liuss an Alkuli veimieden weiden, weil in stark 
alkalischei Losung die Iveduction des Permanganats unvolLtandig ist, 
wie man an dei (1 1 unfarbung dei Losung erkennt Deiselbe wurde 
also einen grossereii Zusatz an Pei imuigaiiat bedingen, wodurch bei 
der Ileduction mit Alkobol der auszuwascbende Mangaiiniederschlag 
veimehit wuide. Man legelt den Alkalizusatz daber so, dass die Losung 
-Uon fmnflipjï flikaliseli ist lasst dtinii lascb so viel 
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Permanganat zuÜiessen, dass die Fiussigkeit nicht mehr grun, sondern 
violett erscheint, eiuarmt noch tunf Minuten lang und zerstort den 
Permangauatuberscliuss durcli Alkohol, woDach man, wie oben be- 
scbrieben, weiter verfabrt, Dass die Kalilauge îrei von Nitrit sein muss, 
verstebt sich von selbst 

üm mittelst dieser Méthode den Jodgehalt des kauflichen, haufig 
Chlor, Brom und Oyan enthaltenden Jods zu ermitteln, lost man das 
Jod zunachst in Natronlauge auf, wobei sich Jodid und Jodat bildet: 

3 J 2 -f 6NaOH = 5NaJ +- Na JO. + SH^O. 

Man bringt 0,5 oder Ig Jod zu 0,5 bis Ig reinem, in wenig 
Wasser gelostem Natrmmhydroxyd, verdiinnt nach erfolgter Losung 
auf 250 ccm und veifàhrt mit 25 ccm der Losung behufs Oxydation etc., 
wie oben beschrieben wurde. Bestimmt man auf diese Weise den 
wirklichen Jodgehalt eines Handelsproductes und titrirt man eine Probe 
des letzteren nach dem Auflosen in Jodkalium direct mit Thiosulfat, so 
wird man, îalls das Product chlorhaltig ist, bei der directen Titration 
em hoheres, also falsches Résultat finden. 


Specielle Methoden. 

Analyse des Chiorsch wef els Die bestandigste Verbindung 
des Chlors mit Schwefel, S 0 CI 2 , welche theoretisch 47,50 Proc. S und 
52,49 Pioc Cl enthalt, kann erhebliche Mengen von Schwefel und Chlor 
aullosen, und die Zusammensetzung des Handelsproductes schwankt 
daher in weiten Grenzen. G A. Le Roy 0 empfiehlt folgendes Verfahren 
zur titrimetnscben Bestimmung dei beiden Bestandtheile 

Line zweckinassig m der Kugelhahnpipette (Fig. 65, S 296) ab- 
gewogene Menge Chlorschwefel lasst man in em gemesseiies Volumen 
titrirter Natronlauge einlauien. Bei der dadurcli stattfindenden Zer- 
setzung des Chloischwefels wiid das Chlor in Foim von Chlornatrium 
gebuiideii, wahrend der Schwefel zum Theil in versohiedenen Yei- 
buidungsfoimen (als Natriumsulfid, -sulfit, -tbiosiillat, -sultat) lu Losung 
gelit, zum Theil als solcher abgesohieden wird -) Letzteren bringt 
man durch Erwaiinen in laDsung. Alsdann oxydirt inan die Losung 
duiLli W.is&erstofisupeioxyd, so dass luin saniintliehei Schwelel in Foim 
von Natiiuinsuliat voihaiiden ist, und zerstoit das ubei schussige 
Y (i^st‘r'>tüilsn})ei oxyd durch Koehen Titiirt man nnn das ubeiseliussige 
Nation mit Salpetei saiu e zuriick und bestimmt 111 dei so (udialteiien 
neutialen Losung das Cliloi in.iassanaiytisch nach IMolir (S 34 9), so 
hat man Latim zui Beiecliniuig des Schwefels und des Clilois. 

‘) M'tniî len! jaj 4. 111 ' — -) Wasseï /emet/t si(‘b liei 
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Es ist fur die Rechnung bequein, die Stârke der Ratronlauge so 
zu nebmeu, dass 1 ccm derselben 0,01 g Scbwefel in Form von Schwefel- 
sâure bindet. Zu dem Ende muss die Lange 19,36 g Nag O (= 10 g S) 
im Liter enthalten, denn: 

S Na2 0 

31,83 : 61,64 = 10 . X-, x= 19,36. 

Die aui die Natronlange eingestellte Salpetersâure muss 39,30 g 
HNO3 im Liter enthalten. 

Gesetzt nun , man bat a ccm Natronlauge angewandt und b ccm 
Salpetersanre znm Zurûcktitriren verbraucbt, so sind (a — b) ccm Natron- 
lange durcb die Scbwefelsaure und Salzsaure gebunden. Man bat 
zunacbst zu berecbnen, wie viel Cubikcentimeter Lauge von der Salz- 
saure gebunden sind. Betragt die gefundene Menge Cblor cGramm, 
s O verhalt sicb. 

NagO 

Cl 61,64 

35,18 . — ^ — = c : X, woraus x = 0,8761 c Gramm NagO. 

Dieses Gewicbt Na2 0 ist in Cubikcentimeter Lauge umzurecbnen* 
g NagO ccm 

0,01936 : 1 = 0,8761c x, woraus x = 45,25 c, 

d. b. durcb Multiplication des Gewicbtes Cblor mit 45,25 erbalt man 
die abzuziebenden Cubikcentimeter Natronlauge; somit wurden an 
Scbwefelsaure gebunden: (a — b — 45,25 c) ccm Lauge, und da 1 ccm 
Lauge = 0,01 g Scbwefel, so entbalt die titrirte Menge Chlorscbwetel 
(a — b — 45,25 c) 0,01 g Scbwefel. 

Directe Bestimmung von Jod und Bro in Mneralwassern. 

Zur Bestimmung ausserst geringer Mengen von Jod und Brom 
neben viel Cblor benutzt J. v. Weszelszky^) folgende Eigenscbaften 
der Haloide Jodid wird in saurer Losung duich Chlorwasser zu Jodat 
oxydirt, welcbes also m Losung bleibt und nacb Entfeinung des ûber- 
schussigen Cblors in dei Weise bestimmt werden kann, dass man Jod- 
kalium binznfugt und dus ausgescbiedene Jod titrirt (L W. Winkler). 

Ist neben Jodid auch Bromid voibanden, so wiid das Brom durcb 
das Cblüi ausgescliiedeii , und kann, wenn man den Debtülirapparat 
benutzt, 111 Alkalilauge aufgetangen weiden, in welcher es sotoit duicb 
das natubeigehende uberschussige Cblor zu Bromat oxydirt wird 

Bi + 6 KO II + OCl =-KBr(), 4- 5KC1 + 3H,() 

odei 

' KBr + 6KOiI f dCLr^KBiO. 4 GkCJ + 3 H J) 

Das so gebildete Bromat wird ebeiifalls aul Zusatz von Jodkalmm 
in der aiigesauei ten Losung durcb das ausgescbiedene Jod gemessen 
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(S. 386). Bei dem Ueberdestilliren des Broms wird gleicbzeitig das 
uberschussige Chlor Yon der Yorgelegten Lange absorbirt und oxydirt. 
Es wnrde aber îestgestellt, dass die beim Ansauern frei werdende 
Cblorsanre in der Yerdunnung nnd bei gewohnlicher Temperatni’ kem 
Jodkalium zersetzt. 

1. Die Bestimmiing des Broms neben Cblor, m Abwesen^ 
lieit Yon Jod, gescbieht demnach in folgender Y^eise. Man giebt zn 
der Losnng des Salzgemiscbes etwa 1 g Kaliumcarbonat und die ent- 
sprecbende Menge Cblorwasser, kocbt die Losnng Yorsicbtig uber freier 
Flamme bis zum Eintrocknen ^ » lost den abgekubiten Ruckstand in 
100 bis 150 ccm Wasser nnd titrirt, nachdem man etwas Jodkalium 

binzngefugt und angesâuert bat, das ausgescbiedene Jod mit ^-Tbio- 

sulfat. 6 At. J entsprecben nacb dem Schéma (S. 386) 1 At. Br. Demnach 

zeigt 1 ccm - Tbiosulfat (=0, 01259g Jod) — — - — - = 0,001323g 

Brom an (H = 1). 

Was die zuzusetzende Menge Cblorwasser betrîEt, so wird man 
einen zu grossen Ueberscbuss Yermeiden, um nicbt unnotbig Yiel 
Eabumcblorat zu bilden. Nimmt man den Gebalt des bei gewohnlicher 
Temperatur gesattigten Cblorwassers zu 0,7 Proc. Cl an, so wurde 
1 ccm (= 0,007 g Cl) genügen, um 0,0026 g Br zu oxydiren. Da aber 
nocb andere cblorverbraucbende Substanzen zugegen sein konnen, aucb 
der Gebalt des Cblorwassers geringer sein kann, so setzt man auf aile 
Falle das zwei- oder dreifache des der Yermutbeten Brommenge ent- 
sprecbenden Yolumens Cblorwasser hinzu. Man braucbt mit dem 
Zusatz nicbt zu angstlicb zu sein, da y Weszelszky’s Yersucbe mit 
der funf- bis zebntachen Menge des tbeoretiscb erforderlichen Cblois 
richtige Resultate ergaben. 

2. Ist in der Losung Jod neben Brom enthalten, so setzt 
man, wie oben ausgefubrt, das Cblorwasser zur saur en Losung, um 
das Jod zu oxydiren und das Brom auszutreiben. v. Weszelszky be- 
nutzt bierzu den in Bd I, S. 388, Fig. 25 abgebildeten Apparat mit der 
aus Fig. 72 ersicbthcben Abanderung. Der Destillirkolben entbalt 200 
bis 250 ccm, so dass eine grosseie Menge von Salz, welcbe auf Spuren 
von Bromid und Jodid untersucbt weiden soll, eingefullt werden kann. 
Kautscbukverbindungen smd vermieden, indem das Ableitungsrobr an 
den eingescblifienen Aufsatz des Kolbens angescbmolzen ist. Aucb die 
bis fast auf den Boden des Kolbens berabgebende Habnrobre ist in 
den Aufsatz eingeschmolzen Die Retorte wird mit einer Losung von 


M Buicli besoiuîeie Yersucbe wuide testaestellt, dass das Veidanipten 
zui liockne iiutliig ist, um jmcbluiit %o]istaiidig in Chlurat zu vei- 



UL JJJ. J U C 1 O, 


Cl» B a c 1 JJ 


y 


Kaliumliydroxyd in so Yiel Wasser beschickt, dass dei' Bauch der Retorte 
gerade abgesperrt ist. 

Nachdem man die Salzlosung eingefullt und angesauert bat, fûgt 
man Chlorwasser in genugender Menge binzu, um das Jod und Brom 
zu oxydiren (letzteres in der Yorlage), erwarmt den Kolbeninhalt zum 
Kochen und beginnt, wenn der grossie Theil des Cbiors und Broms 
ubergegangen ist, mit dem Einleiten von Koblendioxyd durcb die 
Habnrohre. Die Destination und das Einleiten von Koblendioxyd wird 

Fig 72. 


l 

l 

i 
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fortgesetzt, bis aucb etwas Wasser abdestillirt und die Lauge voU- 
standig in Carbonat verwandelt ist, was man am Durchgehen der Gas- 
blasen erkennt. Scbliesslicb ziebt man das Ableitungsrobr au s der 
Retorte heraus und taucbt den von der Lauge benetzten Theil in etwas 
Wasser, unterbricbt man nun den Kohlendioxydstrom, so steigt das 
Wasser, infolge der Abkublung des Kolbens, in dem Rohre auf und 
kann ^T'rch erneute Gaszufuhr wieder ausgetrieben werden, wodurch 
eine iSpulung des Robres bewirkt wird 

Das Wascbwasser wird mit dem Inbalte der Retorte vereimgt, 
das Ganze zur Trockne verdampît und das Brom, wie unter 1. be- 
scbrieben, bestimmt. 

Der erkaltete Inbalt des Kolbens wird mit Jodkalium versetzt und 
'ïi 

das ausgescbiedene Jod mit — -Thiosulfat titrirt. Nacb dem Schéma: 
K JO, + 5KJ + 6 HCl = 6KC1 4- 6J + 3H,0 

entspricht 1 ccm - -Thiosulfat (= 0,01259 g J) “ 0,0021 g 

Jod, welches als Jodat, also in der untersuchten Salzmischung als 
Jodid, voihanden war 

Hmsichtlich dei Anwendung dieser Méthode aut die Analyse der 
Mineralwasser ist zu beacbten, dass etwa voihandenes Eisenoxydul 
durch die Chloibehaiidlung /u Chlond oxydirt wird, welche»s seiner- 
seits aus Jodkalium Jod ausscheidet Ein Gehalt an Nitnt wirkt 
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niclit storend; Arsen mùsste vorher durch Schwefelwasserstoff entfernt 
werden. Man kocht einige Liter des zu prufenden Wassers auf Zusatz 
von wenig Kaliumcarbonat bis auf 50 bis 100 ccm ein, wodurcb das 
Eisen abgescbieden wird, idltrirt direct in den Destillirkolben und ver- 
fahrt wie angegeben. 


Jodate. 

Qualitativer ISfacbweis. Concentrirte Scbwefelsaure scbeidet 
in Abwesenheit reducirender Substanzen selbst beim Erbitzen kein Jod 
aus (Unterscbied von Jodiden, Broinate werden unter Ausscbeidung 
von Brom zersetzt). Fùgt man iedoch einige Tropfen Eisenvitriollosung 
binzu, so wird ein Tbeil der Jodsaure zu JodwasserstoS reducirt* 

HJO3 +- 6FeS04 + 3H2SO4 = HJ + 3Fe2(S04), + 3H2O, 

welcber sowobl durch die concentrirte Scbwefelsaure (S 391) als aucb 
durcb die unzersetzte Jodsaure (s. weiter unten), unter Jodausscbeidung 
zersetzt wird. 

Verdünnte Scbwefelsaure bringt in Jodatlosung keine Jodaus- 
scbeidung bervor, fugt man jedocb etwas Jodkalium binzu, so wird 
Jod frei, welcbes in concentrirter Losung sicb als solcbes ausscbeidet, 
in kleinerer Menge an der Gelbtarbung des Jodkaliums, sicberer aber 
durcb Zusatz von Starkelosung erkannt wird: 

HJO3 + 5HJ = 6 J + 3H2O. 

Yon dieser Réaction wird m der Jodometrie sowobl zu qualitativen 
wie zu quantitativen Zwecken baufig Grebraucb gemacbt. Das Jod- 
kalium namlich, welcbes z. B. zur Erkennung und Bestimmung von 
salpetnger Saure oder zum Auffangen von uberdestillirtem Cblor be- 
nutzt wird, inuss vollstandig frei von Jodat sein, weil dasselbe sonst 
in angesauerter Losung Jod ausscbeidet, wodurcb die Bestimmungen 
îalscb werden. Daber wird die Jodkaliumlosung stets durch Ansauern 
unter Zusatz von Starkelosung gepruft. üeber die Benutzung des Ka- 
bumjodats bezw. Bqodats zu Titerstellungen , welche auf derselben 
Reaction berubt, vergl. Bd. I, S. 392 

Die Jodausscbeidung aus Jodaten durch Reductionsmittel berubt 
allgemein, wie diejenige durcb Eisenoxydulsalz (s oben), auf der tbeil- 
weisen Réduction der Jodsaure zu Jodwasserstofî , welcber sicb sofort 
mit dei noch unzersetzten Jodsauie nacb voistebendem Schéma um- 
setzt Schweflige Saure muss mit Yoisicbt bmzugefugt werden, weii 
ein Ueberscbuss das ausgescbiedene Jod in Jodwasserstob uberfubrt 
Um Z. B die aus einem Jodgebalte des Cbilisalpeters stammende Jod- 
saure in der gewobnlichen Salpetersaure nacbzuweisen , scbuttelt man 
die auf das dreitacbe Yolumen verdünnte Sauie mit Scbwefelkohlen- 
stüii unter Zusatz von nur einein Tiopfen schwefligei Saure Scbwefel- 
wasseistoti redueiit die Jodate unter Ausscbeidung von Jod und 
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Scliweîel Das Jod lôst sich m der entstehenden JodwasserstoSsaure 
auf und wird durch einen Uebersciiuss des Reagens unter Entfarbung 
der Flûssigkeit und Yermebrter Scbwefelausscbeidung voUstàndig in 
Jodwasserstoïïsaure ubergefuhrt. Durcb Kocben mit Zinkstaub werden 
die Jodate in neutraler Losung zu Jodiden reducirt. Silbernitrat er- 
zeugt in Jodatlosungen emen weissen Niederscblag von Silberjodat, 
sebr scbwer loslicb in verdunnter Salpetersaure , in Ammoniak leicbt 
loslicb. Ans der Losung in Ammoniak fallt auf Zusatz von scbwefliger 
Saure Jodsilber ans 

AgJO, + 3 H 2 SO 3 + 6 NH 3 = AgJ + 3 (NH 4 ) 2 S 04 . 

Jodate werden durcb Kocben mit emer beiss gesattigten Losung 
von Oxalsaure unter Abgabe des gesammten Jods zersetzt i). 

Unterwirft man Bromate oder Chlorate derselben Bebandlun , so 
bleibt ein Tbeil des Broms bezw. des Cblors in Form von Bromid 
bezw. Cblorid gebunden in Losung. Bebandelt man ein Gemiscb von 
Cblorat, Bromat und Jodat in der erwabnten Weise, so entweicbt zuerst 
das Cblor, und die anderen Salze werden nicbt angegrifîen, bevor die 
Zersetzung des Cblorats vollstandig ist. Nacbdem das freie Cblor durcb 
die Wasserdampfe ausgetneben ist, erscbeinen auf erneuten Zusatz 
von Oxalsaure die Bromdampfe, und erst wenn das Bromat zersetzt 
und die Bromdampfe ausgetrieben sind, begmnt, nacbdem man nocb 
mebr Oxalsaure bmzugefugt bat, die Zersetzung des Jodats. Die 
Reaction verlauft in der angegebenen Weise, gleicbgultig, m welcbem 
Miscbungsverbaltnisse sicb die Salze befinden. 

Grewichtsanalytische Besti mung der Jodate. 

Man kocbt die neutrale Losung des Jodats etwa eine Stunde lang 
mit uberscbussigem Zinkstaub, filtrirt das Zinkbydroxyd ab, wascbt 
dasselbe mit beissem Wasser ausjund bestimmt das im Filtrat als 
Jodid entbaltene Jod nacb S. 395. 

Maassaiialytische Bestimmung der Jodate. 

Man fugt zur Losung des Jodats K) procentige Jodkaliumlosung 
in solcber Menge, dass beim Ansauern mit verdunnter Salzsaure ailes 

11 

Jod gelost bleibt, und titrirt let/teres mit — ‘ Tbiosulfatlo&ung nacb 

S. 400. Nacb dem Schéma S 420 stammt dei sechste Tbeil des aus- 
gescbiedenen Jods aus dem Jodat 

0 A (luyard, iîull soc clnm Paris [2j 31 299 (lb79) 
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Qualitativer Nachweis. 

Die Gegenwart von Fluor erkennt man leicht an der glasâtzenden 
Wirkung des Fluorwasserstoffs ; man mengt die Substanz in einem 
Platintiegel mit concentrirter Schwefelsaure und bedeckt den Tiegel 
mit einem Uhrglase, dessen convexe Seite mit einem diinnen Wachs- 
liberzuge verseken ist, in welcken man, oime das Glas zu verletzen, 
Sckriftzüge emgeritzt bat. Wabrend man den Boden des Tiegels schwach 
erwarmt, kuhlt man das Uhrglas mit Wasser und lasst einige Zeit ein- 
wirken. Yerlangt das Erhitzen beim Nachweis von Spuren von Fluor 
langere Zeit, so kuhlt man das Uhrglas nach J. Brand^) durch auf- 
gelegte Stuckchen Eis und lasst das Wasser durch einen als Heber 
dienenden Baumwollendocht ablaufen, Nach Entfernung der Wachs- 
schicht erscheinen alsdann die Schriftzuge Handelt es sich um Ent- 
deckung von Spuren von Fluor, so empfiehlt es sich, durch einen mit 
der Schwefelsaure allein angestellten Yersuch festzustellen, dass letztere 
keme Fluorwasserstoîfsaure enthalt. 

Bel dem vorigen Yersuche wird vorausgesetzt, dass die Substanz 
durch Schwefelsaure zersetzbar ist. Die Probe ist also immer anwend- 
bar, wenn man Niederschiage , in denen das Fluor ans grosseren 
Flussigkeit&mengen concentrirt wurde, aut Fluoi untersuchen will. Der 
Yersuch set/t ferner voraus, dass die Substanz keme Kieselsaure ent- 
halt, weil sich alsdann Fluoi silicium bildet, welches dns Glas nicht 
angieift 

S1O2 + 4HF = SiFl, + 2H2O. 

Ist Kieselsauie zugegen, so eihit/t man die Sulistanz im Reagens- 
ghise mit concenti iitei Schw elelsnui e und hait einen nm Glasstabe 
hangenden Wasseï ti opfen 111 die Muiidung des Rolues Bei dei Zer- 
set/ung des Fluoi siiiciuins mit Wasseï bildet sich Kieselfluoi wasserstoh- 
saui e, und Kieselsaure scheidet sich galleitaitig aus 

-f 4Hd) = + Si(OII)4 
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Die Kieselsaure erscheint als milchige Trubuug im ^Yasser, und 
bei Anwesenheit grosseier Mengen von Fluor erstarrt der ganze 
Wassertropfen. 

Diese Reaction wird haufig zum Nachweis des Fluors benutzt, in- 
dem man die Substanz, wenn sie keine Kieselsaure entbalt, mit sebr 
leinem Quarzpulver oder mit gefallter Kieselsaure innigst mengt und 
mit concentrirter Scbwefelsaure erbitzt Auf diese Weise lassen sicb 
uusserst geringe Mengen von Fluor erkennen, wenn man folgender- 
maassen verfabrt. Man erbitzt das Gemiscb m einem Kolbchen, dessen 
Kork mit einer bis fast auf den Boden berabreichenden Robre sowie 
mit einer dicbt unter dem Kork mûndenden Ableitungsrobre verseben 
ist. Letztere trâgt ein kleines Ü-Robr, dessen Krummung durch einige 
Tropfen Wasser abgesperrt wird. Saugt man nun vollstandig ge- 
trocknete Luft wahrend des Erbitzens durch den Apparat, so erkennt 
man einen Fluorgebalt an der Trubung des Wassers im U-Robre. Bor 
darf bei diesem Versucbe nicbt zugegen sein. 

Erbitzt man Fluoride mit Boraten bezw mit Borsauie in Gegen- 
wart von concentrirter Scbwef elsaure , so verâucbtigt sicb BorSuorid, 
BF3, abnlicb wie sicb mit Kieselsaure SiliciumSuorid verSùcbtigt. Das 
Borfluorid ist obne Emwirkung auf Glas, m Wasser ist das Gas leicbt 
loslicb und zersetzt sicb damit unter Bildung von BorSuorwasserstoïï- 
saure und Borsaure. Ist eine binreicbende Menge von Wasser vor- 
banden, so bleibt die Borsaure gelost, wâbrend sonst Ausscbeidung der- 
selben emtritt Hierauf grundet J. A. Reicb den Kacbweis klemster 
Mengen von Fluoi in Boraten, welcbe durch Scbwefelsaiire zerlegbai 
sind. Man ubergiesst die Substanz in einem Platintiegel mit concen- 
trirter Scbweîelsauie, bedeckt den Tiegel mit einem Ubrglase, an dessen 
tiefster Stelle man emen Wassertropfen ziemlicb gleicbmassig aus- 
breitet, und erwarmt massig. Infolge der Zersetzung des Borfiuorids 
bildet sicb an den Randern des Tropfens ein weisses, 1 asch zunebmendes 
Hautcben von Borsauie Durcb Zutropten von Wasser lost sicb das 
Hautcben, wahiend Kieselsame, von Silicmmbuoiid herrubreud, un- 
gelost bleiben wurde Duicb Yerdampten des Tropfens und Prufen 
des Ruckstandes m der Flamme am Platindrabt lasst sicb die B{)isaure 
nocb genauer erkennen Haufig zeigt sicb aucb das Gla^ mu b dem 
Abtrocknen scbwacli geatzt 

Lasst sicb die Sulist.mz duicb Scbweielsaure nicbt, wobl al)er 
durcb scbmelzendes Kaliumhydiosiilfat zersetzeii, eibitzt man >^16, 
mit letziereni Salze gernisdit, in eiuei an einem Ende gescblossenen, 
scbwer scbmelzbaien Rolire, mit dm’en Koik das Uiuimige Vbsorptions- 
robr (s oben) direct verbundcn ist Zu dem Gmniscb fuüt man etwas 
Marmoi, uni das Fluoi silicium duicb Koblundioxyd auszutieiben 

Silumte, welcbe aucb aul diese Weise nicbt aufgescblossen weidein 
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schmelzt man mit 4 Thln. Kalium -ÎSTatriumcarbonat zusammen und 
Yerfahrt nach Bd. I, S. 603. 

y on den Fallungen des Fluors ist die in Form von Fluorcalcium 
die vrichtigste, weil sie dazu dient, das Fluor aus Losungen, z. B. 
nach der Auîschliessung mit Alkalicarbonat , in die zur Anstellung der 
charakteristischen Reactionen (Glasatzung etc.) nothige teste Form zu 
brmgen. In den wasserigen Losungen der Fluormetalle brmgt Chlor- 
calcium einen gelatinosen, anfangs vollkommen durchscheinenden 
Niederscblag von Fluorcalcium hervor; Zusatz von Ammoniak und 
gelindes Erwarmen befordern die Abscbeidung desselben. Das Fluor- 
calcium ist fast unloslich m Wasser, sehr wenig loslich in Essigsaure^ 
loslicher in Chlorwasserstoît und Salpetersaure. Da der Niederschlag 
auch in Ammoniumsalzen loslich ist, so durfen die Losungen alkalischer 
Schmelzen (Bd. 1, S. 603) nur ganz schwach mit Salzsaure angesauert 
werden, damit beim nachherigen Zusatz von Ammoniak nicht zu viel 
Chlorammonium gebildet wird. 

Gewichtsa alytische esti u g des Fluors. 

Als Fluorcalcium. Der Niederschlag wird in selteneren Fallen 
sofort rem in wagbarer Form erhalten; in den meisten Fallen ist der- 
selbe mit Calciumcarbonat gemischt, welches durch Auflôsen in Essig- 
saure entfernt wird. Liegt ein in Wasser losliches, neutrales Fluorid 
vor, so versetzt man die Losung in einer Platinschale mit Chlorcalcium 
in germgem üeberschuss, erhitzt zum Kochen und wascht das Fluor- 
calcium nach dem Absetzen durch Décantation mit siedendem Wasser 
aus. Der auf dem Filter vollkommen ausgewaschene Niederschlag 
wird getrocknet, unter getrennter Yeraschung des Filters gegluht und 
gewogen. Da das gefallte Fluorcalcium mcht absolut unloslich ist in 
Wasser, so soll man das Waschen nicht langer fortsetzen, als gerade 
nothig ist. Auch das Gluhen darf nur bei massiger Rothgluth erfolgen, 
weil bel zu heftigem Gluhen an feuchter Luft ein Theil Fluorwasser- 
stoff entweicht. Befuichtet man, dass aus diesem Grunde ein Yerlust 
stattgefunden hat, so gluht man von neuem aut vorherigen Zusatz von 
etwas reiner Fluorwasserstoîfsaure 

Freie Fluorwasserstoüsaure oder eine sauer reagirende Losung 
emes Fluorids versetzt man in der Platinschale mit Natrmmcarbonat 
bis zur alkalischen Reaction Eine solche Losung erhalt man auch, 
wenn die Rubstanz durch Rchnielzen mit Alkalicarbonat autgeschlossen 
wurde Fugt man ]etzt uberschussiges Chlorcalcium hinzu und erhitzt 
zum Kochen, so fallt ein aus Calciumcarbonat und Calciumfluorid be- 
stehender Niedeischlag aus, welchen man nach dem Absetzen, wie vor- 
hin durch Decantiren auswascht und in einer Platinschale schwach 
gluht. um ihn nachher filtriibai zu machen. Die erkaltete Masse uber- 
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erhitzt, bis der Greruch nach Essigsaure ganz verschwunden ist. Darauî 
wascbt man das Calciumacetat mit heissem Wasser aus und behandelt 
das ruckstandige Fluorcalcmm wie angegeben. 

Durch die leicbt auszufuhrende Umwandlung des gewogenen 
Fluorcalcmms in Calciumsulfat bat man eine Contrôle fur die Bestim- 
mnng. Zu dem Zwecke fugt man etwas concentrirte Scbwefelsaure 
binzu, verjagt den Ueberschuss derselben durch Erbitzen und steigert 
die Temperatur zuletzt bis zur Kotbglutb 

Wie die Fiuorbestimmung in durcb Alkalicarbonat aufzuscbliessen- 
den Substanzen — auch bei Gegenwart von Calciumfluorid — aus- 
gefubrt wird, wurde Bd. I, S 614 erortert. Das Yerfabren ist auf aile 
fluorbaltigen Silicate anwendbar, gleicbgultig, ob dieselben durcb 
Scbwefelsaure zersetzbar sind oder nicht. 

Als Kieselfluorkalium nacb Ad Carnot i). Diese Méthode 
berubt, wie diejenigen von Wohler und R. Fresenius 2), auf der Aus- 
treibung des Fluors lu Form von Fluorsilicium, unterscbeidet sicb 
aber von diesen durcb die Art der Bestimmung des Fluors. Wabrend 
Wobler den Fiuorgebalt aus dem Gewicbtsverluste berecbnet, welcben 
die mit Kieselsaure und Scbwefelsaure erhitzte Substanz durch das 
Entweicben von Fluorsilicium erleidet, und Fresenius die Gewicbts- 
zunabme von Absorption srohren ermittelt, in welcben das Fluorsilicium 
durch Wasser zersetzt wird, fangt Carnot das Fluorsilicium in einer 
Losung von Fluorkalium auf und wagt das ausgescbiedene Kieselfiuor- 
kalium. Die Anwendbarkeit der drei Metboden erstreckt sicb nur auf 
Fluoride, welche durcb Scbwefelsaure zerlegt werden. Die Wobler ’scbe 
Méthode schliesst die Anwesenbeit von Carbonaten , Chloriden und 
abnlicben fluchtigen Verbindungen aus. Die Méthode von Fresenius, 
welche sehr genaue Resultate giebt, falis es sicb nicbt um sebr kleine 
Mengen von Fluor handelt, verlangt einen complicirten Apparat und 
die genaue Einhaltung vieler Yorsicbtsmaassregeln Carbonate durfen 
ebenfalls nicht zugegen sein 

Bel der Carnot’scben Méthode bestebt der von Fresenius uber- 
nommene Zersetzungsapparat (Fig 7o a. f S) aus dem Kolben a (etwa 
150 ccm Inhalt), in welchem das Gemiscb von Fluorid, Kieselsaure und 
Scbwetelsaure erbitzt wird. LIm die zur Zersetzung geeiguete Tem- 
peratur von 150 bis 160^’ controliien zu konnen, stellt man den Kolben 
aut eine Flatte von starkem Eisenblech, und neben denselben, m 
gleicbein Abstande von dei Mitte der Flatte, einen gleich grossen Kol- 
ben b, weleber mit etwa 50 ccm concentriitei Scbwefelsaure bescbickt 
ist, in welche, duicli emen lose aufliegenden Kork getragen, ein Tbermo- 
nieter eintaucbt Die Fismiplatte wird in dei Mitte durch einen Brenner 
erbitzt 

D Bull Soc cluiii Faii^ [3| 9, 71 11893) — ‘) Quant Anal. 1, ^ 4';i 
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Zum Austreiben des Fluorsiliciums wird Luft durch den Apparat 
gesaugt, welclie, da sie absolut trocken sein muss, durcb einen be- 
liebigen, gut wirkenden, mit concentrirter Schwefelsaure beschickten 
Wascbapparat streicht. üm das Gemisck von Fluorsilicium und Luft 


Fig. 73 



von etwa mitgerissenen Dampfen oder Tropfcben von Scbwefelsaure zu 
befreien, giebt man dem mit einer Kugel g versebenen Austrittsi obre 
die gezeicbnete oder eine abnlicbe Form und kuMt die Kugel durch 
Einstellen in Wasser Das Fluorsilicium wird im Gefasse c absorbirt; 
ietzteres, welches etwa dO ccm ïnhalt bat, entbalt 10 ccm Quecksilber und 
daruber 20 ccm einei neutralen, 20 piocentigen Ivosung von Fluor- 
kalium (s. unten) Damit das Gas in kleinen Blasen in die Losung ein- 
tritt, ist das Eintrittsrobr unterbalb des Stopfens 
durch Ausziehen verengt, und sein Ende, welches 
lechtwinkelig umgebogen und scliwach ans- 
geweitet ist, mundet 3 bis 4 mm unterlialb der 
Qaecksilberoberflache (Fig 74) Das Absoip- 
tionsgefass steht untei Zwiscliensclialtung eines 
llalinrohies in Verbindung mit (unem Aspi- 
1 atoi. 

Ausliihiung der Zersetzung Die 
Ilauptbedingung ])ei allen iVletlioden, welclie auf 
der Entwicklung von Fluoi silicium beiuhen, ist 
absolute Trockenheit der Appaïute, weil sonst 
die S 422 erwalinte Zeisetzung des Gases eintritt. Man stellt deslialli 
den Zei setzuiii>skolben , sowie aile Gla&theile, mit welcheii d<LS Gas vor 

^ -1 - - T- -J. 1 _ 1 rr 
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und die (mogliclast kurz zu neitinendeii) Schlauchstucke so lange m 
einen Trockenschrank» bis aile Theile vollkommen trocken sind. Ausser- 
dem saugt man, nacbdem der Apparat zusammengestellt ist, nocb eme 
Zeit lang trockene Luft dnrcb denselben. 

Alsdann brmgt man die Substanz in den Kolben a, und zwar in 
solcber Menge, dass der Fiuorgehalt etwa 0,1 g nicbt ubersteigt, damit 
der Niederschlag von Kieselfluorkalium nicht zu voluminos wird. 
Anderseits muss so viel Substanz angewandt werden, dass em deutlicb 
sicbtbarer Niederscblag im Absorptionsgefasse entsteht. Von Fluss- 
spatb oder Kryolitb wurde man demnach etwa 0,2 g, von Minerai- 
pbospbaten , mit 2 bis 3 Proc. Fluor, etwa 2 g , und von Knocbenascbe 
(mit weniger als 0,2 Proc. F) 5 bis 6 g abwagen. Ist die Substanz 
reich an Kieselsaure, so kommt dieselbe in îein gepulvertem Zustande 
obne Zusatz an letzterer zur Verwendung, im anderen Falle verreibt 
man sie innigst mit 2 g eines Gremenges von 5 Thln. feinst gepulvertem 
Quarz und 1 Thl. gefallter Kieselsaure (s. unten). Nacbdem man 40ccm 
reine concentnrte Schwefelsaure (s. unten) binzugefugt bat, schliesst 
man sofort den Kolben, lasst das Robr, welcbes die Luit zufubrt, ein 
wenig in die Schwefelsaure emtaucben und regelt den Luftstrom 
derart, dass im Absorptionsgefasse c bocbstens eme Gasblase in der 
Secunde aufsteigt. 

Man beginnt nun mit der Erbitzung der Eisenplatte, steigert die 
Temperatur allmablicb, bis das Thermometer in der Schwefelsaure un- 
geîabr 160^ zeigt, und sucbt diese Temperatur wabrend der ganzen 
Dauer der Operation beizubebalten. Sobald die Temperatur von etwa 
100® erreicbt ist, beginnt die Abscheidung des Kieselfluorkaliums, was 
man an der Trubung der Fluorkaliumlosung erkennt. Letztere muss 
die vorgescbriebene Concentration besitzen, damit ailes Fluorsilicium 
gebunden wird. Die Fluorsihciumblasen, welcbe im Zersetzungskolben 
am Flussigkeitsrande an der Glaswand baften, brmgt man durcb 
gelindes Umschwenken des Kolbens zum Veiscbwinden, und die Zer- 
setzung ist beendet, wenn keine neuen Gasblasen sich mebr zeigen. 
Man erbalt dann die Opeiation bei etwas verstarktem Luftstrome iiocb 
eme halbe Stunde im Gange, woiauf man sie unterbricbt, mdem mau 
die Flamme ausdreht und den Aspirator abstellt 

Man waitet nun nicht, bis der weisse, anfangs kaum snhtbaie 
Niederschlag von Kieselfluorkalium sich abgesetzt bat, sondein tuhrt 
die Flus&igkeit samiiit dem Niederschlage in emen Erlen m ey erkolben 
uber, wascht das Absorptionsgetass und das Quecksilber mit destillir- 
tem AVasser und zuletzt mit xVlkohol (s S 429), und soigt datai, dasb 
die gesammte Flussigkeit das Volumen von IQO ccm nicht uberbteigt 
Nacbdem man dieselbe mit dem gleichen Volumen 9() pioc. Alkoliol 
vermischt bat, lasst man das Ganze zwei bis drei btunden stehen. 

Weiterbebandlung des Kieselîluorkaliums Die Ilussig- 
1 ^ T 1 — I - inou niTf] otiwoaene'- Filter de- 
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cantirt, der Niederschlag mit einigen Cubikcentimetern Alkohol (1 YoL 
Alkohol und 1 YoL Wasser) ubergossen und unter Zurucklassung etwa 
mit abgegossener Quecksilbertropfen aufs Filter gebracbt. Unter An- 
wendung der Saugpumpe setzt man das Waschen mit verdunntem 
Alkohol fort, bis das Filtrat auf Zusatz von Ghlorcalcium keine Tru- 
bung mehr zeigt, was in der Eegel nach Yerbrauch von etwa 35 ccm 
Waschalkohol erreicht ist. Man trocknet bei 100^ bis zur Gewichts- 
constanz und hat bei der Berechnung des Fluors zu berucksichtigen, 
dass von den 6 Atomen Fluor in K^SiFl^, nur 4 Atome aus dem Fluor- 
silicium stammen, wonach man also die gesuchte Menge Fluor durch 
Multiplication des Gewichtes mit 0,3447 erhalt. 

Die Kleinheit dieses Factors ist gunstig fur die Bestimmung 
geringer Mengen Fluor. 

Bemerkungen. Die zur Zersetzung dienende concentrirte 
Schwefelsaure muss frei sein von Sauerstoâverbindungen des Stick- 
stofis, von Chlorwasserstoffsaure und selbstredend von Fluor. Yon allen 
diesen Yerunremigungen kann man die Saure reinigen, indem man sie 
bis zum Auftreten von Schwefelsâuredampfen erhitzt. Das Austreiben 
von Spuren von Fluor gelingt noch besser durch Erhitzen der Saure 
auf Zusatz einer geringen Menge von gepulvertem Quarz. 

Was die zuzusetzende Kieselsaure anlangt, so ware gef alite 
Kieselsaure wegen ihrer energischen Wirkung dem Quarzpulver vorzu- 
zieheu. Da dieselbe aber in Beruhrung mit Schwefelsaure nur in dem 
Falle mit der Substanz gemischt bleibt, wenn ihre Menge gering ist, so 
wendet man das oben erwahnte Gemisch von 5 Thln sehr fein ge- 
pulvertem Quarz und 1 Thl gefallter Kieselsaure an Zur Entfernung 
von etwa vorhandenen Spuren von Fluor und organischen Substanzen 
befeuchtet man das Gemisch mit verdunnter Schwefelsaure, erhitzt zur 
Tiockne und darauf langere Zeit zum Gluhen. 

Die Losung des Fluorkaliums muss vollkommen neutral rea- 
giren, weil sonst die mit derselben in Beruhrung kommenden Glastheile 
angegriSen werden. Um aus dem fast immer sauei leagiienden Fluor- 
kalium des Handels eine neutrale Losung herzustellen , lost man m 
einer Platinschale 20 g des Salzes in 80 ccm Wasser, fugt troptenweise 
reine Kalilauge bis zur Neutralitat, und darauf emige Tropten Alkohol 
bis ziimEntstehen einer leichten Trubung hinzu Machdem dei' Nieder- 
schlag sich abgesetzt hat, fîltiirt man die Losung, welche nun zum 
Gebrauch fertig ist, falls sie kein Kieselduoi kalium enthalt Hiervon 
uberzeugt man sich, indem man 10 ccm dei Losung, nacli dem Yer- 
dûnnen mit 40 ccm Wasser, mit 50 ccm Alkohol von 92 Proc versetzt, 
diese Mischung dart auch nach mehistundigem Stelien keinen Nieder- 
schlag zeigen Hat sich mdessen ein Niederschlag gebildet, so giebt es 
zwei Wege, die Losung brauchbar zu machen entweder man behandelt 
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Alkohol und concentrirt die Losung bis auf das ursprunglicbe Volumen, 
oder man filtrirt den Niederschlag von Kieselfluorkalium ab, bestimmt 
dessen Menge (wie S. 427 angegeben) und ziebt dieselbe bei der eigent- 
licben Fluorbestimmung in Eecbnung. 

Das sicberste Mittel , sicb von der Reinheit der Reagentien zu 
uberzeugen, bestebt in der Anstellung eines blinden Yersucbes mit dem 
Kieselsauregemiscb, der Schwefelsaure und der Fluorkaliumlôsung, wo- 
bei keine Trubung m letzterer Lôsung entsteben darf. 

Dass Jeder Contact des Fluorsiliciums mit Feucbtigkeit verbindert 
werden muss , bis das Gas in die Fluorkahumlosung eintritt , wurde 
bereits bervorgeboben. 

Die Bescbickung des Absorptionsgefasses ist daber aucb in der 
Weise vorzunebmen, dass man das getrocknete Quecksüber in das 
trockene Gefass bringt, alsdann den Stopfen mit dem Einleitungsrobre 
fest einsetzt und die Mundung des letzteren unter die Quecksilber- 
oberflacbe taucbt; erst dann wird die Fiuorkaliumlosiing durcb die 
zweite Oeffnung des Stopfens mittelst eines Tricbters eingefullt und die 
Yerbindung mit dem Aspirator bergestellt. üm jede Berubrung des 
Absorptionsgefasses und des Emleitungsrobres mit Flussigkeit zu ver- 
bindern, kann man die betreffenden Glastbeile mit einer Scbicbt von 
Scbellack uberzieben, wobei man îolgendermaassen verfabrt. Man 
bringt in das im Trockenscbranke vorgewarmte Glas eine geringe Menge 
einer alkoboliscben Scbellacklosung, welcbe man durcb Dreben des 
Glases sicb uber die ganze innere GlasÜacbe ausbreiten lasst. Nacbdem 
der Alkobol durcb scbwacbes Erwarmen verdunstet ist. erbitzt man 
starker, bis der Scbellack gescbmolzen ist, wodurcb eine gelbe, durcb- 
sicbtige Scbicbt des Harzes gebildet wird, welcbe das Glas vollstandig 
gegen Fluorwasserstofî; scbutzt. Das Einleituogsrobr wird mittelst des 
Pinsels mit der Losung uberzogen und daraiif erbitzt. Der Ueberzug 
ist baltbar genug, um mebrere Operationen auszubalten. Das S. 427 
erwahnte Auswascben des Gelasses muss indess bei Anwendung dieses 
Firnisses niclit mit Alkohol, sondern nur mit Wasser gescbeben. 

Entbalt die zu zersetzende Substanz Cbloride (z. B Apatit), so 
muss der aus denselben frei gemacbte Cblorwasserstofi; duicb Absorp- 
tionsmittel zuruckgebalten weiden, weil sonst ein Tbeil des Fliior- 
kaliuius unter Fiei weiden von Fluorwasserstofî zersetzt und somit die 
Glaswand und das Quecksüber angegriîten wurden Um dieses zu ver- 
buteri, scbaltet man zwischen der Kugel q und dem Absorptionsgefasse 
eine U-Rohie ein, welcbe mit wasseitreiem Kupîei siilfat impragnirte 
Bimssteinkorner entbalt. 

Zur tlerstellung derselben ubergiesst man in einei Poi cellanschale 
erbsengiosse , gewascbene Stuckcben Bimsstein mit einer in der Siede- 
bitze gesattigten Losung von Kuptervitriol , trocknet ein und eibitzt 
uber fl eier Flamme unter Ümiuliieii, bis die blaue Faibe des Kupîer- 
vitiiols 111 die weisse des wasserlreien Sullats ubeigegangen ist Da- 
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nacb. stellt man die Scbale nocb 12 Stunden lang m em auf 220 bis 
240® erbitztes Luftbad, um sicber ailes Wasser auszutreiben, und fullt 
die Korner ûocb beiss in eine gut verscbliessbare Flascbe. 

Eme Zersetzung des Fluorkalmms imter Freiwerden von Fluor- 
wasserstofî kann ancb diircb schweflige Saure erfolgen; entbalt 
namlicb die zu untersucbende Probe organiscbe Snbstanzen, so wirken 
letztere anf die Scbwefelsanre unter Bildung von scbwefliger Sânre ein. 
In diesem Falle muss nocb ein Ü-Robr mit vorber scbarf geglubtem 
Calciumoxyd eingescbaltet werden, in welcbem die schweflige Sàure in 
Form von Calciumsulfit znruckgehalten wird; Flnorsilicium wirkt m 
der Kàlte auf Calciumoxyd nicbt em 

Entbalt das Gras aber gleicbzeitig CblorwasserstoÏÏ (s. oben), so 
kann das Calciumoxyd nicbt dazu dienen, die beiden Yerunreinigungen 
zuriickzubalten, weil bel der Bindung des CblorwasserstoSs durcb den 
Kalk Wasser gebildet wird (CaO 2 HCl = CaCl 2 H 2 ^)» welcbes 
zersetzend aut das Fluorsilicium einwirkt. Das Gas musste daher 
zuerst durcb Kupfersulfat-Bimsstein und darauf durcb Kalk gereinigt 
werden. 

Gewisse Pbospborite, wie die von Quercy, enthalten Spuren von 
Jod, welcbes bei der Zersetzung durcb die Scbwefelsaure frei wird 
und sicb dem Fluorsilicium beimengt. Die Anwesenbeit des Jods giebt 
sicb dadurcb zu erkennen, dass die Quecksilberoberflache im Absorp- 
tionsgefasse, infolge Bildung von Mercurojodid, eine grunlicbe Fârbung 
annimmt. Indem die Quecksüberverbindung sicb dem Kieselüuorkalium 
beimengt, ertbeilt sie demselben eine Farbung und vermebrt dessen 
Gewicbt. Lassen daber die genannten Farbungen auf das Vorbanden- 
sein von Jod schliessen, so muss der Yersucb wiederbolt werden unter 
Einschaltung einer mit Kupterspanen gefullten Bohre, in welcber das 
Jod znruckgehalten wird. 

Das Fluor kommt sowobl in der Natur als in industriellen Pro- 
ducten haufig mit Kieselsàure zusammen vor. Die naturlichen Sili- 
cate, welche nur wenig oder gar nicbt durcb Scbwefelsaure anzugreifen 
sind, konnen also auch nicbt nacb dieser Metbode analysirt werden. 
In industriellen Silicaten dagegen, z. B. m Scblacken, kann mit der 
Bestimmung des Fluors auch die]enige der Kieselsàure verbunden 
werden, indem man ans dem gefundenen Kieselfluorkalium die uber- 
gegangene Kieselsàure berecbnet und die im Zersetzungskolben zuruck- 
bleibende , nacb den gewuhnlicben Metboden zu bestimmende Kiesel- 
saure hinzurecbnet. Man muss in diesem Falle nur sicber sein, dass 
das Glas des Zeisetzungskolbens keine Kieselsàure abgiebt, und dieses 
erren bt man, weiin man die Substanz auf Zusatz emes grossen Ueber- 
st busses von Kieselsàure zersetzt Man benutzt hierzu ein Gemenge 
Von 1 Thl Quaizpulvei und 0,5 Tbl gefâllter Kieselsauie, mit welcbem 
man die Substanz im A( hatuior.ser aufs innigste zusammenreibt 
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H. Offermann 1) verfahrt zur Zersetzung des ïïuorhaltigen Mate- 
rials wie Fresenius und Carnot (S. 425), fangt aber das Fluor- 
silicmmgas in Wasser auf und bestimmt die bei letzterer Réaction 
gebildete Kieselfluorwasserstoffsanre mit Normalkalilauge. 

Der Apparat ist dem in Fig. 73 abgebildeten ahnlich, besitzfc aber 
folgende Abanderungen. Als Wascbapparat tur den Luftstrom benutzt 
Offermann ausser einer Scbwefelsaureflascbe nocb zwei Cylinder, 
welcbe in ihrer unteren Halfte mit gekôrntem Natronkalk und in der 
oberen Halfte mit halbgescbmolzenem Chlorcalcium gefullt und somit 
zum Zuruckbalten des Koblendioxyds bestimmt sind. Die Kolben a 
und 1) smd grosser als bei Carnot (200 bis 250 ccm), weil dieselben 
mit dreifacb durcbbohrten Stopfen zu verseben sind, und zwar ist der 
Kolben a ausser mit dem Zuleitungs- und Ableitiingsrobre nocb mit 
einem Hahntricbter zum Einfullen der Scbwefelsaure yerseben. Den 
Kolben b, welcber das Tbermometer entbalt, verbindet Offermann, 
abweicbend yon den anderen Autoren, mit dem Zersetzungskolben , so 
dass also das Gemiscb yon Luît und Fluorsilicium durcb die Scbwefel- 
saure dieses Kolbens streicbt. 

Als Wascbapparat Mr den Luft-Fluorsiliciumstrom scbaltet Offer- 
mann zunacbst em leeres Ü-Robr zur Condensation yon Scbwefelsaure 
ein, aus diesem tritt das Gas in ein zweites U-Robr ein, welcbes zur 
Halfte mit geschmolzenem Cblorcalcium, zur anderen Halfte mit Kupfer- 
sulfat-Bimsstein (S 429) gefullt ist. Das Gasgemiscb wird scbliesslicb 
in ein offenes Glasgefass geleitet, m welcbem es, abnlicb wie in Fig 73 
und 74, unter Quecksilber austritt und alsdann in dem uber letzterem 
gescbicbteten Wasser zersetzt wird. Der Luftstrom muss, weil das Ab- 
sorptionsgefass oîfen ist, aus emem Gasometer durcbgedrnckt werden. 

Die Operation wird nacb Offermann in folgender Weise aus- 
gefubrt. Kacbdem man sicb uberzeugt bat, dass der Apparat dicbt 
scbliesst — bezuglub des Austrocknens gilt das S. 426 Gesagte — bringt 
man die fein gepulverte Substanz mit dem 15facben Gewichte aus- 
geglubtem Quarzpulver in den Zersetzungskolben, scbaltet den Kolben 
wieder em und bringt etwa 150 c(m Wasser in das Absorptiunsgefass 
Darauf lasst man aus dem Hahntiicbter dO bis 40 (cm ( oin entrirte 
Scbwefelsaure (veigl S. 428) in den Zeisetzungskolben emfliessen, regelt 
den Luitstrom so, dass eine bis zwei Blasen in der Scnunde duicb die 
Sc*bwefelsauiefla&( be geben , und eihitzt, wie S 427 aiigegeben wurde 
Erkennt man an dem Ausbleibeii dei Gasblasen im Zersetzungskcjlben, 
dass die Zersetzung zu Ende ist, so lasst man eikalten und tulirt nocb 
eine Stunde lang einen ma^sigen Luftstrom binduicb 


0 Die Aibeit enthalt eine Uebeisielit ubei die tiabeieii Metliod» n dei 
Flaoi bestiniiming [Zeitsclii t iingew Chem lb90, S tila] 
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Titration der Kieselfluorwasserstoff saure. Man spult das 
Oaseinleitungsrohr ab, setzt Cochenilietinctur hinzu und titrirt mit 

n 

normaler oder bei geringen Mengen von Fluor mit — - Kalilauge bis 

zur deutlich alkahschen Reaction, üm sicher zu sein, dass ailes 
Fluorsilicium ausgetrieben ist, lasst man noch eme balbe Stunde einen 
massigen Luftstrom durcb den wieder bergestellten Apparat geben und 
titrirt, falls wieder saure Reaction eingetreten ist, nochmals. (Bezug- 
licb der directen Titration der Silicium fîluorwasserstoiïsaure vergl. Pen- 
îield, S. 439.) 

Die Zersetzung des Fluorsilicium s mit Wasser erfolgt nacb der 
Gleicbung . 

3SiF4 + 4 H 2 O = + SiCOH)^, 

und die Titration der Kieselfluorwasserstoffsaure nacb der Gleicbung: 
H 2 S 1 F 6 -f 6KOH = 6 KF + Si(OH) 4 -f 2 H 2 O. 

Nacb der letzten Gleicbung entspricbt 1 Mol. KO H 1 AtomF oder 
1 ccm Normalkalilauge entspricbt 0,0189 g Fluor. 

In einer demnacbst erscbeinenden, im biesigen Laboratorium aus- 
gefûbrten Arbeit zeigt J. Weise, dass, wenn man Kieselfluorwasser- 
stofîsaure unter Anwendung von Pbenolpbtalein mit Kalilauge bis zum 
Auftreten emer constanten carminrotben Farbe titrirt, die Reaction 
nacb dem Schéma: 

HsSiFe + 2K0H = K^SiF, + 2 H 2 O 
verlauft, wonacb also 1 ccm Normallauge 0,0567 g Fluor entspricbt. 

Bemerkungen. Enthalt die zu analysirende Probe orgamscbe 
Substanzen oder Carbonate, so geben erstere Anlass zur Bildung von 
scbwefliger Saure (S. 430), wahrend aus letzteren Koblendioxyd ent- 
wickelt wird. Beide Gase konnen, indem sie sicb im Wasser des Ab- 
sorptionsgeîasses losen, die Aciditat desselben erboben Im genannten 
Falle muss daber das aus dem Kupfersultatrobre austretende Gas nocb 
durcb eme Scbicbt Calciumoxyd gereinigt werden. 

Damit die Zersetzung des Fluorsiliciums durcb das Wasser voll- 
standig ist, muss das Gas in regelmassigen und nicbt zu giossen Blasen 
aus dem Quecksilber autsteigen Oîtermann empbeblt zu dem 
Zweck, die Mundung des Glasrobres nur eben mit der Oberllacbe des 
Quecksilbers m Beruhrung zu bnngen, weil beim Fintauchen derselben 
der Druck im Apparate so gross wurd, dass die Luîtblasen stossweise 
entweichen und somit iinzersetztes Fluorsilicium mit sicb fuhren 
konnen. Bei dieser Anordnung ist es nicht zu vermeiden, dass die 
Mundung des Robres sicb durcb ausgeschiedene Kieselsaure veistopit, 
und man ist daber genotbigt, von Zeit zu Zeit die Rohrobniing mittelst 
eines Platindrabtes von der ausgescbiedenen Kieselsauie zu beiieien 
Die von Carnot benutzte Foim des Austi ittsrohies (S 426) wuide hier 
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Uasvoliimetrîsche Bestîmnumg des Fluors. 

Die gewohnlichen Methoden zur Bestimmung des Fluors sind aile 
mehr oder weniger umstandlich und zeitraubend. In der Absicht, ein 
rasch ausfubrbares und dabei zuverlassiges Yerfabren zu erbalten, bat 
Waltber Hempel die gasvolumetriscbe Metbode auf die Fluor- 
bestimmung angewandt, und auf semen Yorscblag bat F, Oettel i) eine 
bei Abwesenbeit von Carbonaten braucbbare Metbode aus- 
gearbeitet, welcbe darin bestebt, das Fluor, wie bei den vorbergebenden 
Methoden, in Form von Fluorsilicium zu verfiluchtigen und das Yolumen 
dieses Gases in der Gasbûrette zu messen. 

Da aber sehr viele fluorbaltige Stoffe gleicbzeitig Carbonate ent- 
balten, so baben Hempel und W. Scbeffler^) die Metbode derart 
vervollstândigt, dass sowobl der Fluor- wie der Koblendioxydgebalt 
gasvolu etriscb bestimmt werden kann. Es wird daber im Nacbstebenden 
die Hempel-Scbeffler’scbe Metbode bescbrieben, welcbe aucb in 
Abwesenbeit von Carbonaten braucbbar ist und welcbe keine besonders 
geformte Burette erfordert, wie dies bei der OetteFscben Metbode der 
Fall ist. 

Das Princip der Metbode bestebt darin, dem aus Fluorsilicium, 
Koblendioxyd und Luft bestebenden Gasgemiscb zuerst das Fluor- 
silicium durcb Zersetzung mittelst Wasser zu entzieben, die dem Fluor- 
silicium entsprecbende Yolumvermmderung zu messen und darauf das 
Koblendioxyd durcb Kalilauge zu absorbiren, dessen Yolumen also 
durcb eine zweite Yolumvermmderung zu bestimmen. Diese beiden 
Absorptionen werden in Hempel’scben Gaspipetten ausgefubrt. 

Die Operation bat grosse Aebnlicbkeit mit der Bestimmung des 
Koblenstoîls im Eisen (s. Bd. I, S. 548) und wird aucb in den dort 
beschriebenen und abgebildeten Apparaten ausgefubrt. In Ermangelung 
einer Gasburette mit Correctionsrobr (Bd I, S. 553, Fig. 60) kann die 
Gasmessung aucb in einer einfacben Gasburette A (Fig. 75 a. f. S.) 
gescbeben 

Die zu den Yersucben dienende Scbwefelsaure muss man sicb 
selbst aus der cuncentrirten Saure des Laboratoriums bereiten, um 
sicber zu sein, dass dieselbe kein uberscbussiges Wasser, keine organi- 
scben Substanzen und keine Oxyde des Stickstoffs entbalt Da die 
Saure im Zersetzungskolben bis zum Sieden erbitzt wiid, so wuide das 
Wasseï entweicben und einen Tbeil des Fluoi silicium s im Kolben unter 
Abscbeidiiiig von Kieselsaiiie zeisetzen, wuduicb ein Yerlust an Gas 
entstande, die organiscben Substanzen wuiden scliwedige Saure bilden 
(S 430), Stickstoffoxyde wuiden sicb dem Fluorsilicium beimengen, die 
beiden letzteren Feblerquellen konnten also ein zu grosses Gasvolumen 

0 Zeitselii f anal Chem 25,505 (1^86) — 0 Zeitboln t auoi^^ Cliein 
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liefern Eine vou diesen Yerunremigungen freie Schwefelsaure erhalt 
luan, indem man die concentrirte Saure auf Ziisatz Yon etwa 5 g 
Scliwefelblumen in einer Porcellanschale bis zum beginnenden Abraucben 
erbitzt, dann vom gescbmolzenen IScbwefel abgiesst und auf zwei Drittel 
ibres Volumens emdampft. 

Zur Ausîubrung eines Versucbes îùllt man die Gasburette A bis 
zum Nnllpiinkte mit Quecksilber, sperrt den Glasbabn am Fusse der 
Burette ab und bringt auf das Quecksilber etwa 0,25 ccm concentrirte 
Schwefelsaure, um mit Sicherbeit eine Zersetzung des Fluorsiliciums 
•durcb etwa vorbandene Feucbtigkeît zu vermeiden. Alsdann bringt 



wie ans der Zeicbnung ersicbtlicb, ziisammeiigesetzt, wobei man das zur 
Capillaie ausgezoyene obeie Ende des Kublrohres mit dor Buiette durcb 
ein trockenes Stuck GuinmisibbiLicb untei Anbriiigung von Diabt- 
ligatuien veibindet. Die Schlifîstellen am Zeisetzungskolben weiden 
abgedichtet, iiidem man die Glocken bei 7 und mit der piapanrten 
Scbwefelsaiire tullt. 

Ilieraut ev.iciurt man mittelst einei bei A angeschlossenen Wassei- 
titrablpumpe den Zersetzungskolben , schliesst den Halm // und lasst 
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Nachdem man durch Umschwenken den Kolbeniniialt gehorig ver- 
mischt bat, erbitzt man denselben bis zum Yollstandigen Sieden der 
Scbwefelsaure , was ungefàbr eine viertel Stunde lang fortgesetzt mrd. 
In anbetracbt der Gefabr, welcbe mit dem etwaigen Zerspringen eines 
Kolbens mit siedender Scbwefelsaure verknupft ist, ist es anzuiatben, 
Oesicbt und Hande in entsprecbender Weise zu scbutzen. 

ISTacb beendigter Zersetzung unterbricbt man das Erbitzen und 
verdrangt mittelst concentrirter Scbwefelsaure, die man vorsicbtig dui*cb 
Heben des Habnrobres Tco eintreten lasst, das Gas in die Bûrette. Der Habn 
am Fusse der Burette darf erst dann ganz geoSnet werden, wenn keine 
Gefabr mebr vorbanden ist, dass das Quecksilbei in den Kolben eintritt, 
wovon man sicb durcb vorsicbtiges Dreben des Habnes uberzeugt. 

Scbliesslicb wird die Büi’ette oben gescblossen, die Yerbindung 
mit dem Kubler gelost und, nacbdem das Gas die Lufttemperatur an- 
genommen bat, das Yolumen des Gases abgelesen , indem man die 
Quecksilberoberüacben in der NiYeaukugel und in der Burette in gleicbe 
Hobe bringt. Gleicbzeitig wird der Barometerstand und die Luft- 
temperatur notirt, was aber bei Benutzung der Bd. I, S. 548 bescbrie- 
benen Burette nicht notbig ist. 

Bezüglicb der letzterwabnten Bûrette ist zu beacbten, dass dieselbe 
m ibrem oberen erweiterten, etwa 100 ccm fassenden Tbeile keme 
Yolumabmessung gestattet. Dieser 
Fall kann bei den sogleicb zu be- 
scbreibenden Absorptionen eintreten. 

In gewissen Fallen kann man sicb 
damit belfen, dass man Yor der 
ersten Ablesung durcb Senken dei 
NiYeaukugel und Oeîînen des oberen 
Habnes so Yiel Luft in die Burette 
eintreten lasst , dass der zuletzt 
bleibende Gasrest noch abgelesen 
werden kann. Besseï waie es auf 
aile Falle, eine Burette anzuwenden, 
welcbe keine obeie Erweiterung be- 
sitzt und der ganzeii Lange nacb 
emgetbeilt ist. 

Das zuerst gemessene Gas- 
gemiscli bestebt also iii der Hegel 
ans Fluûi silicium, Koblendioxyd und 
Luit Man verbindet die Buiette 
mittelst einei Lapillaie mit dei aut 
eiiiem Baiikcben stehendeii (8 7, Fig 4) (^)ue( ksilberpipatte I ig 76, 
111 welcber sicb 5 ccm Wasseï bcfinden, fuhit das Gasgemisch in die- 
selbe uber und bchuttelt das Gas mit dem AVasseï îunt Minuten lang 
wni mt (Ipt Beqt in die Buiette zui uckgetubi t und die Vûlumvei- 
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mindei'iiDg’ gemessen wird. Dieselbe entspriclit dem Fluor silicium plus 
eiuer genugen Menge Kohlendioxyd, welche sicli im Wasser gelost bat 
und, wie weiter unten beschrieben, bestimmt wird. 

Hierauf druckt man das vom Fluorsilicium befreite Gasgemiscb 
m eine mit Kalilauge gefüllte Pipette zur Absorption des Koblendioxyds 
(Bd. I, S. 554, Fig. 61), fuhrt den Gasrest in die Burette zuruck und 
bestimmt die Volumverminderuug. Letztere entspricht dem Kohlen- 
dioxyd weniger der vorhin erwahnten, im Wasser absorbirten Menge 
desselben. 

Um hun diese geringe Menge von Kohlendioxyd, welche sich im 
Wasser der Quecksilberpipette gelost befindet, zu messen, führt man 
den Gasrest nochmals m diese Pipette uber und schuttelt drei Minuten 
lang, wodurch das Wasser das geloste Kohlendioxyd an den Gasrest 
abgiebt. Man bringt das Gas in die Burette zuruck, liest ab, fûhrt es 
nochmals in die Kalipipette und wieder in die Burette zuriick, und 
findet auf diese Weise die kleine Menge Kohlendioxyd, welche bei der 
Zersetzung des Fluorsüiciums vom Wasser aufgenommen wurde. 

Zur Berechnung des Gewichtes an Fluor aus dem Yolumen Fluor- 
silicium dient die Angabe, dass 1 ccm S 1 F 4 (= 0,00467 g) 0,0034 g 
Fluor enthalt. 

Hat man in einer Burette ohne Reductionsrohr gemessen, so muss 
das bei f und b mm Barometerstand gemessene Gasvolumen V auf 0^ 
und 760 mm Druck reducirt werden 

F' = 

760 (1 + 0,00367 t) 

Wenn das fluorhaltige Material organische Substanzen ent- 
hielte, so wurden diese bei dem Erhitzen mit Schwefelsaure Schwefel- 
dioxyd entwickeln, welches mit dem Fluorsilicium vom Wasser auf- 
genommen würde. Um dieses zu vermeiden, mussen solche Substanzen 
vorher mit der Vorsicht verascht werden, dass kein Yerlust an Fluor 
stattfîndet. Man erreicht dies dadurch, dass man die Substanz, z. B. 
Zahne, moglichst fein gepulvert, in ganz dunner Schicht in einem 
schwer schmelzbaren Rohre gluht und einen langsamen Strom von 
Sauerstoff daruber leitet Diiecte Yersuche haben ergeben, dass hier- 
bei keine Spur von Fluor verloren geht Fluorcalcium und Fluor- 
natrium verdampfen bei Rothgluth nur unerheblich, auf etwa 1000® 
erhitzt, verduchtigen sich mdessen bedeutende Mengen dieser Salze 

Der Fluorverlust diirch Yerfluchtigung beim Emaschern wird nach 
G Tammanni) selbst nicht durch einen giossen Ueberschuss von bei- 
gemengtem Natriumcarbonat oder Baryumhydroxyd vermieden. 

Zeitsclu. ± anal Chem !^4, 343 (1885) 
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Maassa alytische Bestimmung der Fluorwasserstofifsâui'e. 

Die zur Analyse dienenden Proben von Flusssâure werden am 
besten dnrcb Wagung genommen, mdem man nach J. Zellner^) em 
cylindrisches Hartgummigefass benntzt, welches unten in einen rohren- 
formigen Ansatz auslauft; an letzteren befestigt man mittelst eines 
kurzen Scblaiicbstuckes ans Paragnmmi ein Hartgummirobrcben mit 
feiner Ausfiussoffnung und setzt auf das Scblauchstuck einen Quetsch- 
habn, so dass das Ganze einer Burette gleicbt. Die obéré Oeffnung des 
Gefasses lasst sicb durch einen Stopfen ans Hartgummi verschHessen. 
Der Apparat -wiegt im gefullten Zustande etwa 60 g, man bàngt ibn 
mit Hulfe eines Platindrabtes an die Wage, lasst die zur Analyse 
nothige Menge Saure in eine Platinschale ausfliessen und wagt zui'uck. 

Nach Zellner lasst sicb nun die Fluorwasserstofisâure titriren, 
indem man zu der Saure einen ziemlichen Üeberscbuss von titrirter 
Alkalilauge, z. B. halbnormaler, hinzufügt, kui'ze Zeit aufkocht und 
heiss zuriicktitrirt. Titrirt man in der Kàlte, so erhalt man zu niedrige 
0 % 

Resultate. 1 ccm — -Kalilauge entspricht 0,00995g HF (E[ = l). Der 
À 

richtige Gehalt an Fluorwasserstoff wird naturlich nur in dem Falle 
erhalten, wo keine anderen Sauren, z. B. Siliciumfiuorwasserstofi’saure, 
zugegen sind. Ist letztere Saure zugegen, so giebt auch die gewichts- 
analytische Méthode (S. 424) ungenaue Resultate. 

Als Indicator eignet sich am besten Phenolphtalein , was schon 
T. Haga und Y Osaka 2) gefunden batten Die^e Autoren haben 
speciell die Anwendbarkeit verschiedener Indicatoren bei der Titration 
der Flusssâure untersucht und unter anderem gefunden, dass Methyl- 
orange zu diesem Zwecke ganzlich unbrauchbar ist 


Specielle Methoden. 

Bestimmung des Fluors iu Zmkibleudeu. 

Die vorstehend besoin lebenen Methoden dei Fluoi bestimmung 
schliessen im Princip die Anwesenheit von Schwefeldioxyd in dem Ge- 
misch von Fluorsiliciiim und Luft ans Will man dahei in einei 
s iilf idh a Itig e n Siibstanz das Fluor untei Beibehaltung des Auf- 
schliessungsveifahi ens mittelst Schwefelsaure und Kieselsaiiie be- 
stimmen, so iniiss man entweder das Fliioi silicium in eine Veibindung 
uberlubren , deren Bestimmung durch die Gegenwait von &chwefligei 
Saure niclit beeintrachtigt wird, oder man miiss die Bildung von 
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Schwefeldioxyd im Zersetzungskolben schon verhmdern, da grosse 
Mengen des Grases sich unter den Versuchsbedinguiigen scbwierig ab- 
sorbiren lassen. E. Prost und F. Balthasar^) baben den zuerst an- 
gedeuteten Weg eingeschlagen , indeni sie das nach S. 425 entwickelte 
Fluorsiiicium diirch Einleiten in Wasser zersetzen, die Kieselsaure ab- 
filtriien und im Filtrat die Kieselfluorwasserstofîsaure durcb Zusatz 
von Cblorkalium und Alkobol in der Form von Kieselfluoi kalium fallen^ 
aus dessen Gewicbt sicb das Fluor berecbnen lasst. Einen unvermeid- 
licben Yeilust an Fluor erklaren dieGenannten dadurcb, dass das Fluor- 
süicium sicb unter den angegebenen Yerhaltnissen nicbt vollstandig in 
Kieselfiuorwasserstofîsaure umsetzt. 

Nacb F. Builnbeimer^) durfte der Febler zum Tbeil aucb auf 
die Gegenwart der scbwefligen Sauie und der mitgerissenen Scbwefel- 
sàure zuruckzufubien sein, da freie Sauren die Kieselfluorkaliumlôsung 
ungunstig beeinflussen. Dieser Autor macbt daber die Bildung von 
Scbwefeldioxyd (oder Scbwefelwasserstoff) dadurcb unmoglicb, dass er 
den Sulfidscbwefel durcb Zusatz einer genügenden Menge von Cbrom- 
saure zu dem Gemiscb im Zersetzungskolben vollstandig zu Scbwefel- 
saure oxydirt. Die Bestimmung des Fluors gescbiebt dann auf maass- 
analytiscbem Wege nacb Penfield (s. S. 439). 

Infolge der Oxydation des Scbwefels durcb die Cbromsaure ent- 
stebt in dem Zersetzungskolben eine so starke Warmeentwicklung, dass 
die Temperatur des Gemiscbes weit bober steigt, als das Tbermometer 
im Controlkolben (Fig 73, S. 426) anzeigen wurde. Da man aber uber 
die Temperatur genau orientirt sein muss, um eine zu starke Yer- 
flucbtigung von Scbwefelsaure zu verbuten, so lasst man den Control- 
kolben fort und fubrt das Tbermometer durcb den Stopfen des Zer- 
setzungskolbens direct in die Miscbung em. Es erfordeit dieses die 
Anwendung eines grosseren Kolbens (300 bis 350 ccm) mit weitem 
Halse üm eine vollstandige Condensation der verdampften oder uber- 
gerissenen Scbwefelsaure zu bewirken , leitet man das Gemiscb von 
Luft und Fluorsilicium zunachst durcb ein mit Glaswolle gefulltes 
U-Robr und dann durcb eine Winkler’sche Schlange, welcbe durcb 
Einstellen in Wasser kubl gebalten wird Giebt man in letztere einige 
Tropfen concentiirter, mit Cbromsaure rotb gefarbter Scbwefelsaure, so 
erkennt man , ob das Gasgemiscb frei ist von Scbweteldioxyd bezw 
Scbwefelwasserstoît. An die Scblange scbliesst sicb eine Dreb- 
scbmidt’sche Wascbflascbe, welcbe zur Absorption des Fluorsilicmms 
80 ccm Cblorkalmmlosung entbalt (s weiter unten). Den Luftstrom 
erzeugt man nacb R. Fresenius ’) mittelst eines Gasometers , welches 
im Freien mit Luft geîullt wurde, und remigt den Luttstrom von 
Wasserdampf, Koblendioxyd und suspendirten Stoften, indem man den- 


Sm Ia rlnviuTM (Oi il ni<; l(^s K.IVe? 1900 ~ 
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selben darcli concentrirte Scliweîelsâure , dann dui’ch ein U-Rohr mit 
Natronkalk und schliesslich durch ein U-Rolir leitet, welckes mit 
Schwefelsaure befeucktete Glasperlen entiiâlt. 

Nachdem der Apparat auf Dicbtkeit gepnift ist, bringt man etwa 
2,5 g der fein gepulverten, mit 3 bis 5 g Quarzpulver aufs mnigste 
gemiscbten Blende in den Zersetznngskolben, 
îùgt 20 g Cbromtrioxyd und 100 ccm concen- 
trirte Scb-wefelsanre hinzu. Ist das Cbrom- 
triosyd nicbt absolut trocken, so muss man es 
zuerst mit der Schwefelsaure mischen und diese 
Mischung in den Kolben bringen. Letzterer 
wird rasch verschlossen und leichtumgeschwenkt, 
um den Inhalt zu mischen, woraut man mit 
dem Durchleiten der gereinigten Luît beginnt. 

Nach einiger Zeit erwarmt man den auf einer 
Eisenplatte stehenden Kolben und lasst die 
Temperatur langsam auf 80^ steigen. Es er- 
folgt nun, besonders bei schwefel- und fl.uor- 
reicherem Material, eine ziemlich lebhafte Re- 
action, infolge deren die Temperatur von selbst 
hoher steigt, so dass die Flamme eventuell ganz 
entfernt werden muss. Erst wenn man an dem langsamen Durch- 
streichen der Gasblasen durch die Absorptionsflasche erkennt, dass die 
Sauerstoïïentwicklung nachzulassen beginnt, erwarmt man von neuem 
und zwar bis auf 150 bis 160® Die Luftzufuhr kann, so lange die 
Sauerstoîfentwicklung dauert, ganz abgestellt werden. Kach drei- 
stundigem Erhitzen ist ailes Fluorsilicium in die Yorlage ubergegangen. 
Eine emzige Drehschmidt’sche Waschhasche genugt, um vollstàndige 
Absorption zu erzielen Bei dem meist geringen Fluorgehalte der 
Bien den (bis zu 4 Proc.) ist die Kieselsaureabscbeidung unbedeutend, 
so dass eine Yerstopfung des Einleitiingsrohres nicht zu befurchten ist. 
Der Sicberheit balber kann man indess em Stuck Platinblech unter 
die Glocke des Einleitungsrobi es bringen, welcbes bei vursichtigem 
Schutteln das Abfalleu der Kieselsaure bewirkt 

Maassanaly tische Bestimmung des Fluors nach Penfield. 
8. L. Pentield-) batte gefunden, dass die directe Titiation von 
Sibciumfluorwasseï stoüsaure unmoghcb ist, weil das gebildete Silicium- 
buormetall, sobald alkalische Reaction erreicht ist, eine langsame Zer- 
setzung erleidet, wodurch die Endreaction Linbestiinmt wird ’). \ ersetzt 
man dagegen die Losung der Siliciiiuifluoiwd&serstuhsauie mit Chlor- 
kaliumlosu ng 5 so wud eine atpiivalente Menge Chloi wasserstob^aure 
frei, welche, nach dem vollstandigen Ausfalleii des Siliciiimîlaoïkaliums 

0 H Wislicenus bat diese Wascliflasc lie noeh \ ei \ ollkunnniiet isielie 
Zeitscln t ange\\ t’hem 1902, S 5o) — -') Ciiem Ne\ss 30 17^* (lh7y) — 
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durcli Alkohol, ohne Scliwierigkeit mit îs^ormalalkali titrirt werden 
kann, und zwar in derselben Flussigkeit, da der durchschemende Nieder- 
schlag des Kalinmsalzes die Endreaction scharf erkennen lasst. 

Bullnhei er benutzt dieses Verfahren zur Fluorbestimmung. 
Nachdem ailes Fluorsilicium in die Yorlage ubergetrieben ist, entbalt 
dieselbe, neben uberschussiger Chlorkaliumlosung, die der Siliciumfliior- 
wasserstofFsaiii'e aquivalente Menge Cblorwasserstofîsaure nnd Sibcium- 
fluorkalium. Zur vollstandigen Abscbeidung des letzteren fûgt man 
ein dem Vorlageninbalt gleicbes Yolumen (80 ccm) Alkohol hinzu und 

. Yl 

lasst einige Zeit bedeckt steben. Hierauf titrirt man mit — 

lauge unter Anwendung von Phenolpbtalein als Indicator. Man titrirt 
rascb und lasst die erste scbwache Eosafarbung gelten. Um eine 
etwaige saure Eeaction des Alkobols in Eecbnung zu zieben, stellt man 
sicb eine Mischung von Wasser, Alkohol und Chlorkalium m dem an- 
ge wandten Mengenverhaltnisse her und bestimmt den Yerbrauch an 


10 


-Kalilauge, wêïcher von dem oben gefundenen abzuziehen ist. 


esti g des Fluors i de P a ze asche . 

Diese Bestimmung ist von Wichtigkeit bei der Untersuchung von 
Rauchschaden an Pflanzen. Schon der quabtative Nachweis der sebr 
geringen Mengen von Fluor, um die es sich hier handelt, ist schwierig, 
einmal, weil bei der Einascherung Fluormetall verüuchtigt werden 
kann, dann aber auch, weil die Glasatzung, welche hier die einzig an- 
wendbare Reaction bildet, durch geringe Mengen von fast stets vor- 
handener Kieselsaure verhindert odei sehr geschwacht wird. Diese 
Schwierigkeiten haben bei der quantitativen Bestimmung noch mehr 
Bedeutung H. Ost^) veremigt den qualitativen Nachweis des Fluors 
in Pflanzenaschen mit der quantitativen Bestimmung und grundet die 
letztere auf die Ermittelung der Gewichtsabnahme, welche kleine Glas- 
platten durch Einwirkung des als Fluorwasserstoïï entwickelten Fluors 
erleiden. Wie vorhin angedeutet , ist hierzu eine voilstandige Ent- 
fernung der Kieselsaure eilorderlich. Zii diesem Zweck muss die Asche 
mit Alkalicarbonat geschmolzeu werden üm aber das in dei Asche 
als Fluorualcium vorhandene Fluor in losliches Alkaliüuoiid uberzii- 
luhren, ist ein erheblichei Zusatz von Kieselsauie nothig (Bd I, 8 614), 
woduich die Schwierigkeit noch veimehrt wird 

Ost veifahitin lolgender Weise 15 bis 25 g lulttiockene gemahlene 
PÜanzensubstanz wird verascht ^), die Asche mit 1 Thln Kieselsauie und 

0 Bel (1 deutscli cliem üe^ 20, 151 (1893) — ^ H Wislieenus liât 
besuiideie Blatmgei.isfee zui Yei .ibchung \on PÜaiizeu bebufh t'iuoibestiuiiiiung 
angegebeii in Zeifschi t anal Olieiii 40, 445 (1901) und m Zeitscdii t 
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5 Thln. Kaliumnatriumcarbonat gemisclit und im Platintiegel erst uber 
der B uns enflamme, dann îunf Minuten uber dem Geblase bis zum 
rubigen Fluss gescbmolzen. Bei zu langem Schmelzen gebt Fluor durcb 
Verda pîen verloren Die Schmelze wird mit beissem Wasser aus- 
gezogen, das Filtrat mit Ammoniumcarbonat erwârmt und der Niedei'- 
scblag Yon Kieselsâure, Thonerde etc. nach 12stundigem Steben kalt ab- 
fîltrirt und mit Ammoniumcarbonat entbaltendem Wasser ausgewascben. 
Die abgedampîte ammoniakfreie Losung wird zur Entfernung des Restes 
Yon Kieselsâure in einer Platinscbale mit Pbenolpbtalem Yersetzt und 
beiss mit Salpetersaure fast neutralisirt ; dann wird mit wenig ammo- 
niakaliscber Zinkoxydlosung (Bd. I, S. 609, 615) zurTrockne Yerdampft, 
gelost, filtrirt und die letztere Operation nocb einmal wiederholt. Die 
scbwacb alkaliscben Fluoralkalilosungen konnen obne Gefabr in Glas- 
tricbtern filtrirt werden. Die nunmebr ganz kieselsâure- und ammo- 
niakfreie Losung wird weiter mit Salpetersaure bei Siedebitze ab- 
gestumpft — wobei in der Regel eine Spur Calcium pbospbat ausfallt — 
und dann, nocb eben alkaliscb, kocbend mit Cblorcalcium geîâllt. Der 
abfiltrirte Niederscblag wird in der Platinscbale mit Essigsaure uber- 
gossen, bis zum Yollstandigen Yerjagen der Saure erwârmt und mit 
Wasser ausgezogen Der Jetzt bleibende Ruckstand bestebt ans Fluor- 
calcium nebst Calciumpbospbat und anderen Beimengungen und dient 
zur Entwicklung der Flusssaure fur die Aetzung. 

Man ubergiesst den Ruckstand im Platintiegel mit emigen Tropfen 
60 gradiger Scbwefelsaure und bedeckt den Tiegel mit einem gewogenen, 
ebenen Glasplattcben. Der Tiegel wird im Sandbade vier bis acbt 
Stunden auî 100 bis 150° erbitzt, zuletzt starker bis zum Entweicben 
Yon Scbwefelsauredampîen , wonacb das Glasplattcben gereinigt und 
zuruckgewogen wird. Wabiend nun das Ausseben der Aetzbilder keinen 
Scbluss auf die Starke der Aetzung gestattet, ist der Gewicbtsverlust 
nacb Ost’s Versucben annabernd proportional dem Fluorgebalt, es 
entspricht ein GewicbtsYerlust Yon 0,8 bis 0,9 mg einem Gebalt Yon 
1 mg Fluor. Die Glasplattcben durfen selbstredend bei einem Yersucb 
mit Scbwefelsaure obne Fluor weder eine Gewichtsabnabme nocb Er- 
blinden zeigen. 

Bemerkungen. Die Yorgescbiiebeue Menge von 1 ^ 2 Thln 
Kieselsâure beim Aufschliessen der Asche genugt, ist aber iinbedingt 
notbwendig, weil man bei genngerem Zu^atz keinen vollbtandigen Auf- 
schluss des Fluoi calciums erzielt Die ganze Opeiatiun ertordeit bei 
ihrei Umstaiidlichkeit eine geubte Hand, um die kleinen xMengen Fluor 
obne Verlust zu bebtiminen. Bleibon nui geringe blengen Kieselbaiiie 
bel der scbliesslicb zur Aetzung dienenden Siibbtanz, so kann dab Fluoi 
obne ]ede Glasatzung als Fluoi kie&el entweicben Es emphoblt sicb aucb, 
die Ascbe des anzuwendenden Filtrii papiers aiit Fluor zu unteisucben. 
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Einen directen qualitativeu Nachweis fur dieses farb-, geruch- 
und geschmacklose Gas, welcbes weder selbst brennbar ist nocb die 
Yerbrennung unterbalt, giebt es nicht. Als Bestandtheil der Luft 
kommt der Stickstoïï fast in allen tecbinschen Gasgemiscben vor, und 
da derselbe, ebenso wie Wasserstoîf und Metban, durcb keines der in 
der gewobnlicben Gasanalyse gebrauchlicben Absorptionsmittel zuruck- 
gebalten wird, so kann der nacb Entfernung aller absorbirbaren Gase 
bleibende Gasrest aus den genannten drei Gasen besteben Nacbdem 
alsdann nocb Wasserstoff und Metban durcb Yerbrennung in Wasser 
und Kohlendioxyd ubergefûbrt und die Yerbrennungsproducte entfernt 
worden sind, betracbtet man den unverbrennlichen und unabsorbir- 
baren Gasrest als Stickstoff Dass derselbe die Gase der Argongruppe 
entbalten kann, kommt fur gewobnlicb nicbt m betracbt und wird 
unter „ Argon und Helium“ besprocben, wo aucb die speciellen Absorp- 
tionsmittel angegeben sind, mit deren Hulfe der Stickstoff aus einem 
solcben Gasgemisch entfernt wird Nacb H. Erdmann^) kommt 
Stickstoff in Yielen Mineraben des nordiscben Urgesteins vor, z B. in 
Yttrotitanit (0,018 Proc N), Columbit etc, allgemein in den die seltenen 
Erden entbaltendeii Mmeralien. Der Stickstoff ist m diesen Gestemen 
in Form von Nitiid (baufig neben Hélium) an Metalle gebunden und 
kann durcb Kocben des gepulverten Minerais mit Natronlauge in Form 
von Ammoniak ausgetrieben und durcb Auffangen in Salzsauit^ be- 
stimmt werden -) 

Nacb Lord Rayleigh und W Ramsay ’’) ist das Gewiobt des 
„chemischeid‘ Stickstobs, d b des rein en Gases bei 0‘* nnd 760 mm 
Druck 1,2505 g pro Liter, wabrend 1 Liter des „atmospliariscbeid‘ 
Stickstoffs , d. b des wie oben erhaltenen Gasrestes , 1,2572 g wiegt 
Dieser Gasrest entbalt aber nocb Argon (s. diesen Artikel). 

Bel d deutscli oliem CHes 20, J 7 lu (iy9()) — Veigl aucli V Kulil- 
scliuttei, Liebig s Ami BIT, Insduul) — 0 ^eitscin t pli>sikal ('liein. 
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Qualitativei Nacliweis des Stickstof f oxyduls 

Die Losliclakeit des StickstoSs in Wasser ist genng. lï^ach 
0. Pettersson und K. Sonden^) absorbirt 1 Liter ^Yasser ans Luft 
von 760 nam Druck 

bei 0° . . . . . 19,53 ccm 

« 60 16,34 „ 

„ 9,180 15,58 „ 

„ 14,100 . ... 14,16 „ 

Was die gasanalytiscbe Bestimmung des Stickstoffs anlangt, sa 
kann man einen Gasrest nur dann als Stickstoff betracbten, wenn man 
sicher ist, dass kein Wasserstoîf nnd kein Metban zugegen ist. Hat 
man daher ein Gasgemisch mir dnrch Absorptionsmittel analysirt, also 
nacb emander Koblendioxyd , Sauerstoft nnd Koblenoxyd durcb Kali- 
lauge, Pyrogallat und ammoniakaliscbes Kupîerchlorur entfernt, z. B. in 
der Bunte’scben Burette oder im Orsat’scben Apparate oder mittelst 
Hempel’s Gaspipetten, so kann man den Gasrest als StickstoS auf- 
fubren, wenn es sicb um die Analyse von atmospbariscber Luft (vergl. 
S. 442), von Kalkofengasen, Raucbgasen, Hoch- oder Flammoîengasen 
handelt Bei Steinkohlengas dagegen, sowie bei Wassergas, Generator- 
gas, Naturgas und abnlicben muss der nacb der Absorption übng 
bleibende Rest nocb der Yerbrennung unterworfen werden, ebe man 
den Stickstoffgebalt messen kann. Siebe bieruber bei ,, Metban “ im 
Capitel „Koblenstoïï“. 

Die Bestimmung des Stickstoffs in organiscben Substanzen siebe 
unter „Elementaranalyse“. 

Stickstoffoxydul. 

Das Stickoxydulgas ist farblos, besitzt emen scbwacben, an- 
genehmen Gerucb und susslichen Gescbmack, gegen Lackmus reagirt 
es neiitral Nacb Carius^) lost 1 Yol. Wasser bei 760 mm Druck und 
bel IQo 0,92, bei 2()0 0,67 Yol. In dei Siedebitze entweicbt das Gas 
wieder vollstandig. 1 Vol. Alkohol lost bei 20o 3,025 Yol Stickoxydul, 
au ch Aether, flucbtige und fette Oele nebmen das Gas auf Eigeiitliche 
Absorptionsmittel, welche gestatten , das Gas ans einem Geiniscb zu 
entternen , sind nicht bekannt Dieser Umstand sowie anderseits die 
betr aclithche Loslichkeit in wasseiigen Absorptionsmitteln macbt den 
Nachweis und die Bestimmung des Stickoxydiils bcliwieJig, so dass es 
bislang nicht iiioglich ist, Spuien des Gases naclizuweiben 

Mit Sauerstoii liât es die Eigenschatt gemeinsam, die Yerbrennung 
zu untei halteii z. B einen glimnieiiden Holzspan zum Entîlammeii zu 
bringen, wahiend es selbst unverbi ennlieh ist. Mit Wa^&eistoii erbitzt, 
zertallt es in Stickstoit untei Bildiing von Wasseï (S 44 4 j A om 

Eei cl deutscli chem tJes 22, 144î(lsï^V») ~ ^ J.an d nlt -Bui n - 
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Stickstof f 


Sauerstoâ unterscheidet sich das Stickoxydul dadurch, dass es mit 
Stiçkoxyd keine braunen Dampfe giebt und alkalisches Manganchlorur- 
papier (S. 1) nicbt braunt. 

Quantitative Bestimmung des St i ckoxy duls. Da das 
Stickoxydul keine oxydirenden Eigenscbaften bat, somit auf Zinn- 
cblorûr, Eisenoxydul, Sulfite und Sulfide ohne Einwirkung ist, da es 
ferner durcb Oxy dation smittel, wie Cbromsaure, Permanganat oder 
Hypocblont, nicbt in eine bobere Oxydationsstufe verwandelt wird, so 
sind aile auf Anwendung dieser Korper berubenden cbemiscben Me- 
tboden ausgescblossen. Ebenso wenig sind, wie eingangs erwabnt, 
absorption! etnscbe Metboden anwendbar. Es wird daber bis jetzt nocb 
immer die gasvolumetriscbe Metbode nacb dem Bunsen’scben Princip 
benutzt, nacb welcbem ein Gremenge von Stickoxydul und Wasserstofi 
entweder durcb Explosion oder beim Durcbleiten durcb ein glubendes 
Robr freien Stickstofi und Wasser bildet: 

N 2 O + 2H = 2N + H 2 O. 

2 Vol 2 Vol 2 Vol 2 Vol 

Wenn man also ein gemessenes Volumen Stickoxydul mit uber- 
scbussigem Wasserstoff miscbt, das Gesammtvolumen misst und die 
Yerbrennung bewirkt, so wùrde, wenn der gebildete Wasserdampf als 
solcher besteben bliebe, keine Yolumveranderung zu beobacbten sein. 
Da aber das dem Wasserdampf entsprecbende Gasvolumen infolge der 
Abkublung verscbwindet und zwar, wie die Gleicbung zeigt, auf ]e 
2 Yol. Stickoxydul 2 Yol Wasserdampf verscbwinden , so ist die ein- 
getretene Contraction gleicb dem Yolumen des vorbanden gewesenen 
Stick oxydiils. 

Yerbrennung durcb Explosion Wegen der Loslicbkeit des 
Stickoxyduls m Wasser fangt man das Gas am besten uber Quecksilber 
in der Bd. I, S 549, Fig. 58 bescbriebenen Burette auf und zwar in 
der S. 435 erwabnten Form obne Erweiterung des Robr es Das 111 
der Burette zuzumiscbende Wasserstofigas wird in der Hempel’scben 
Y^asserstoîtpipette (Fig 25, S 72) entwickelt. Hempel fand^), dass 
die von mancben Autoren constatirten Nebenreactionen bel der Ex- 
plosion (Bildung von Ammoniak und Stickoxyden) vermieden und eine 
genau nacb obiger Gleicbung stattfindende Zerlegung erhalten wird, 
wenn der Wasserstoffzusatz das zwei- bis dreifacbe Yolumen des Stick- 
oxyduls betragt Bestebt das zu analysirende Gas aus fast leiiiem 
Stickoxydul oder aus Stickstoü und etwa 20 Pioc Stickoxydul, so 
genugt dei Wasserstoîizusatz , um ein explosives Gasgemiscb zu bilden 
(Gemische von 100 Yol N 2 O und 460 Yol H sind nicbt inebr explosiv, 
solclie von 100 No O auf 116 H explodiren so beltig, dass der Apparat 
zeistoit wird). Ist weniger Stickoxydul vorbanden, so miscbt man 
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nach Bunsen zweckmassig ausser Wasserstoff noch reines Knallgas 
hmzu, welches ans dem S. 72, Fig. 24 beachriebenen Apparate ent- 
wickelt wird. Der Zusatz von Knallgas ist so zu bemessen, dass, ab- 
geseben von dem Stickoxydul- Wasserstoïïgemisch, auf 100 Yol nicbt 
brennbares Gas zwiscben 26 bis 64 Yol. Knallgas kommen. Letztere 
Yolumverbaltmsse sind nach Bunsen einzuhalten, weil bei geringerem 
Knallgasgebalt keine Explosion eintritt, bei grôssereni aber sich hobere 
Stickstoîfoxyde bilden. Bas zugesetzte Knallgas volum en braucbt nicht 


Fig. 78. 
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genau gemessen zu werden , da dasselbe nacb der Explosion in der 
Pipette Fig. 78 (s. aucb S. 70) verscbwindet. Hempel erbielt nacb 
diesel Metbode bei Gemischen von 98 bis 11 Proc Stickoxydul scbarfe 
Resultate Da die schliesslicbe Messung aber im Ablesen einer Yolum- 
verminderung bestebt, welcbe dem vorhanden gewesenen Stickoxydul 
gleich ist, so konnen Stickoxydulmengen , welcbe wemger als etwa 
Funftelprocente eines Gemisches betragen , schon wegen der unver- 
meidlichen Ablesefebler nicbt mehr nacbgewiesen werden Der Mangel 
einer Metbode zum Nacbweis und zur Bestimmung geringer Mengen 
von Stickoxydul ist um so misslicber, als das Gas sicb fast bei jeder 
Déduction der Salpetersaure zu Stickoxyd bildet ^). Gelegentlicb der 
Prufung vorsiebender Metbode fand Hempel, dass es unmoglicb ist, 
selbst aus dem reinsten Ammoniumnitiat ganz reines Stickoxydul dar- 
zustellen, das Salz, bei moglichst uiedriger Teinperatur (225 bis 235^) 
zersetzt, lietert liocbsteiis ein 98procentiges Gas, welcbes mit ^tickstoS 
veruniemigt ist. v. Knorre und Arndt stellen reines Stickoxyd 
aus Hydroxylamincblorid und Eisenchloiid dar (S 449 ü) 


M Vpi ( 1 1 «mr b Ti n n o 


P.P 1 (1 dentsoh cdiein (ires 14 2iyti fl 881) 
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Verbrennung in der gluhenden Robre. Nach Cl. Winkler 
lasst sicb Stickoxydul, mit mindestens seinem gleichen Yolumen Wasser- 
stoïï gemiscbt, auch beim Durchleiten durch die scbwacb glûbende 
Drehschmidt’sche Platmcapillare (s. bei Kohlenstofî) unter Bildung 
Yon Stickstoîi und Wasser zersetzen. 

Die Bestimmung des Stickoxyduls nach der Yerbrennungsmethode 
ist nur in solchen Gasgemischen moglich, welche keine anderen mit 
WasserstoS yerbrennbaren Gase, wie Sauerstoff, enthalten; die Zu- 
sammensetzung eines nach dieser Méthode behandelten Gemisches Yon 
Stickoxydul und Stickoxyd lasst sich durch Rechnung finden (s. bei 
Stickoxyd) Ist man genothigt, andere Gase vorher durch Absorption zu 
ontfernen, so ist ein Yerlust Yon Stickoxydul unvermeidlich, und wenn 
nur geringe Mengen desselben Yorhanden sind, so konnen sie ganz 
iibersehen werden. Denn nach Lunge^) lost sich das Gas in erheb- 
lichen Mengen in ail den Reagentien, welche für die Absorption Yon 
Kohlendioxyd (Kalilauge) , Yon Sauerstoiï (Pyrogallat) , Yon Stickoxyd 
und salpetriger Saure (Eisenvitnollosung, concentrirte Schwefelsàure) 
benutzt werden. Auch Chlorcalcium- und Chlornatnumlosung nehmen 
Stickoxydul auî und konnen deshaîb nicht als Sperrflussigkeiten ge- 
braucht werden. Hat man grossere Mengen von Stickoxydul von den 
genannten Gasen zu reinigen, so benutzt man zur Absorption des 
Kohlendioxyds , Schwefeldioxyds und der Sâuren des Stickstoîfs eine 
îeste, wenig befeuchtete Kalikugel, und zur Absorption von Sauerstoff 
îeuchten Phosphor (S 12 ) 

Die Bestimmung von Stickoxydul neben Stickstofî s. unter Stickoxyd. 

Stickoxyd. 

Qualitative r Nachweis. 

Das Gas ist farblos, reagirt neutral und lost sich wenig m Wasser. 
Nach L. W ^Ylnkler nimmt 1 Yol. Wasser bei 0^ 0,074 Yol , bei 20 ^^ 
0,047 Yol. desselben auf 2). In Alkohol ist das Gas loslicher, 1 Yol. 
Alkohol absorbirt 0,266 Yol bei 20 ^ (Carius) ')• Kalilauge nimmt 
kein Stickoxyd aut Jn Schwefelsàure i&t das Gas in verschiedenen 
Mengen je nach der Concentration der Saure loslich 100 Yol concen- 
trirter Schwefelsàure, welche in der Gasanalyse zum Trucknen und 
zur Absorption der hoheren Stick stofîoxy de benutzt wird, losen nach 
0 Lubaisch (Inaug -Diss 1886) 3,5 Yol Stickoxyd 

100 Yol von 68,5 Pioc II 0 SO 4 losen 1,7 Yol NO 
100 45, r> > . 2,0 

100 > 37,7 ' 5) )i 2,7 ’> 

100 > 24,3 - M . 4,5 „ 


0 Ijci (1 (leiitsclu chem (ie^ 14, (Ibbl) — “) L .ni d o It- B o 1 n- 



447 


Quantitative Bestimmung des Stickoxyds 

Eine Losung von 1 Thl. Eisenvitriol in 2 TEln. Wasser lôst ihr 
12 fâches Yolumen Stickoxyd auf, wobei sich die Losnng tief schwarz- 
hraun farht, eine Reaction, welche sowohl zur Erkennnng als zur Be- 
stimmung des Gases dient. Die dunkle Farbung rubrt von einer sebr 
unbestandigen Yerbindung des Ferrosulfats mit Stickoxyd ber, erbitzt 
man die Losung, so giebt sie sammtlicbes Stickoxyd wieder ab, wobei 
sich indess ein kleiner Theil des letzteren zu Stickoxydul reducirt, 
wabrend etwas Ferrisulfat gebildet wird. 

Eme andere Reaction zur Erkennnng des Stickoxyds berubt auf 
der leicbten Oxydirbarkeit dieses Gases (im Gegensatz zum Stick- 
oxydul); Stickoxyd ist zwar nicbt brennbar, vereinigt sicb aber mit 
dem Sauerstoîf der Luft unter Bildung der gelbrotben Dampfe des 
Stickstoïïtetroxyds N O 2 . Kabumpermanganat oxydirt Stickoxyd zu 
Salpetersâure ; dieses Yerbalten dient zur quantitativen Bestimmung 
des Gases (s. unten). 

Quantitative Besti ung des Stickoxyds. 

Durcb directe Absorption. Man treibt das uber Wasser in 
der Gasburette Fig. 1 befindbche Gas, nacb dem Ablesen des Yolu- 
mens, in die zusammengesetzte, mit emer Losung von Eisenvitriol 
(s. oben) bescbickte Gaspipetie (Fig. 3, S. 5) und ans dieser wieder in die 
Burette zuruck. Die Yolumvermmderung entspricbt dem vorbanden 
gewesenen Stickoxyd. Die Eisenvitriollosung muss erneuert werden, 
nachdem sie ihr dreifacbes Volumen Stickoxyd absorbirt bat (Hempel). 

Nacb E Divers kann anstatt der Ferrosalzlosung aucb eine con- 
centrirte alkalische Losung von Kalium- oder Natriumsulfit benutzt 
werden, dieselbe absorbirt Stickoxyd vollstandig und schnell. 

Selbstredend mussen bei Anwendung des letzteren Reagens aile 
Gase, welche durcb alkalische Losungen absorbirt werden, vorher ent- 
fernt werden Da Stickoxydul nicbt vorher entternt werden kann und 
dieses Gas von den genannten Reagentien absorbirt wird (vergl S 446), 
so ist die Absorptionsmetbode bei einem Gemisch von Stickoxydul und 
Stickoxyd nicbt anwendbar. 

Titriiuctrisclie Bestimmung des Stickoxyds. 

Fine augosaiierte Losung von Kaliumpeimanganat oxydiit Stick- 
uxyd zu Salpetei haure nacb dem Schéma 

10 NO + 6 KMii ()4 +- 9 II 2 SO 4 

b lot), 98 

T-r lOHNO. + BMnSlL + -f 4 11,0 

Diese Metbode einpfieblt G Lunge^) zur Untei '.ucliung der aus 

D C’iieiii Ind 1881, 845, Zeitschi 1 aii^ew Clieni 189u, 8 ^*>7 uud 

) I T\1 fl I «O ‘Al MQUUl 
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dem. Gray-Lu s sac- Thurm austretenden Gase der Bleikammern bei der 
Scbwefelsaurefabrikation. Dieselben enthalten namlich selbst bei einem 
üeberschuss von Sauerstoïï noch etwas Stickoxyd, weil die Miscbung 
der Gase nie gan 2 vollstandig stattfindet. 

Man saugt die Gase mittelst eines geaichten Aspirators zunacbst 
durch einige mit Natronlauge gefullte WascliSaschen, um sie von 
Sauren, namentlicb von Schwefeldioxyd und salpetriger Saure, welche 
aut Permanganat emwirken wurden, zu befreien, und danach durch 
ein Zehnkugelrohr (Bd. I, S. 804) oder ein Winkler’sches Schlangen- 

rohr^), welches mit SOccm —-Permanganat (1 ccm = 0,015698 g 

KMn 04 ) und 1 ccm Schwefelsaure (spec. Gewicht 1,25) beschickt ist^). 
Ben Ausflusshahn am Aspirator stellt man derart, dass in 24 Stunden 
wenigstens ^,'2 cbm Wasser ausfliesst Nach 24stündigem Absaugen 
spult man den Inhalt des Rohres m ein Becherglas. 

Yorher ist das Verhaltniss des Permanganate zu der Bd. I, S. 393 
angegebenen sauren Eisenvitriollosung festzustellen, indem man 30 ccm 
Permanganat mit 50 ccm der Eisenlosung versetzt und mit der Per- 
manganatlosung bis zur Rosafarbung zurucktitrirt ; das zu Zuruck- 
titriren verbrauchte Yolumen Permanganat sei a. 

Fûgt man nuu zu dem Inhalte des Kugelrohres 50 ccm Eisen- 
losung und titrirt mit Permanganat zuruck, so wird man ein Yolumen ?> 
von letzterem verbrauchen, welches grosser ist als a. Die Difîerenz 
(h — a) entspricht dem durch Stickoxyd zersetzten Permanganat. 

Nach dem Schéma S. 447 entsprechen 6 . 156,98 g KMn 04 
10. 13,93 gN (in Form von N 0). Aus diesem Yerhaltnisse, dem Gehalt 

71 

des — - Permanganats und dem zersetzten Yolumen Permanganat er- 
giebt sich* 

6.156,98 10.13,93 — {a — h) 0,015698 

‘woraus 

a: = 0,00232 {a — b) g N. 

Bezeichnet man das im Aspirator angezeigte Yolumen Gas, nach- 

Lunge (Zeitschi f angew Chem, loc cit ) fand durcli besondeie 
Veisuche, dass die Absorption des Stickoxyds dm ch Peimanganat am voJl- 
kommensten in einem Zehnkugeliohre oder in emem GLispeileniohie (S 2oS) 
eiieicht %\iid Die Perlen smd leicht abzuwaschen, wenn inan dieselben in 
t-ine Porcellanschale entleert und mit geimgen Mengen Wasser umruhrt 
Die Winklei ’sclie Schlange absorbnt nicht ganz so vollstandig Am wenig- 
sten wiiksam ist das Mitschei lich’sche Eohr (ein senki édités cylm- 
drisches Eohi in Cunimunication mit diei senki echt iibei einandei stelienden 
Kugeln) — 0 Oline Zusatz von Saure scheidet sich Mangandioxyd aus, 
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dem man es auf 0 ° und 760 mm Druck reducirt hat, mit aus- 
gedruckt in Cubikmetern, so enthielt 1 cbm Gas : 

0,00232 (a — h) 

y, 

Genan genommen ist das Gasvolmnen, in welchem die geîundene 
Menge xg Stickstoff entbalten war, nicbt F', sondern Y' plus dem 
Yolumen der von der Natronlauge und dem Permanganat absorbirten 
Gase (vergl. S. 241). Fur die Praxis genugt indess die gemacbte 
Annabme. 


estimmung des Stickoxyds durch Verhre eu mît 
WasserstojBf. 

Ebenso wie Stickoxydul (S. 444) zerfâllt Stickoxyd, wenn man es 
mit uberscbùssigem Wasserstoff gemiscbt durch em gluhendes Platin- 
robr leitet, in Stickstoïï unter Bildung von Wasser: 

2N0 + 2H, = Na -f 2 H 2 O. 

2Yol. 2Yol lYol. 2Yol 

Da die 2 Yolumen Wasser verschwinden , so tritt hier eine Con- 
traction der 4 Yolumen auf 1 Yolumen, also von 3 Yolumen ein. 

Somit verhalten sich* 

Contraction N O 

3 YoL 2 Yol. == 1 23 , 

d. h. das nach dem Gluhen verschwundene Yolumen mit 2 multi- 
plicirt ergiebt das Yolumen Stickoxyd. 

Die Operation wird, wie bei der Bestimmung des Stickoxyduls 
(S. 444) angegeben, ausgeîuhrt mit dem Unterschiede, dass die Dreh- 
schmidt’sche Platmcapillare in diesem Falle bis zur hellen Rotb- 
gluth erhitzt und das Gasgemisch langsam hmdurchgeleitet werden 
muss (Als Sperrflussigkeit kann hier Wasser anstatt Quecksilber 
benutzt werden.) 

G. V. Knorre und K. Ariidt^), von welchen diese Méthode her- 
ruhrt, haben namlich gefunden, dass nur unter diesen Bedingungen 
die Reaction nach dem angegebenen Schéma verlauft. Bei rascherem 
Durchleiten des Gasgemisches oder schwacherer Eihitzung der Platin- 
capillare bildet sich Ammoniak, und die Conti action wiid zu gross 
gefunden. 

Da der Yersuch, duich welchen die genannten Autoren pruften, 
ob die Reaction genau nach dem oben gegebenen Schéma verlauft. 
auch fur ahnliche Untersuchungen sehr instructiv ist, so moge die 
Ausfuhrung desselben hier beschrieben werden 
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S tickstoff. 


Es wurden gemischt* 

Stickoxyd, aus reinem Kalmmnitrat und frisch ausgekochter salz- 

saurer Eisenchlorurlôsung dargestellt 42,8 ccm 

und WasserstoE zum Gesammtvolumen 91,9 ccm. 

Nack dem langsamen Durchleiten durch die rothgluhende Platin- 

capillare verminderte sick das Yolumen auf 27,9 ccm, 

Dieser Gasrest besteht, wenn die Eeaction nach dem obigen Schéma 
ohne Ammoniakbildung verlaufen ist, aus dem StickstoE des Stick- 
oxyds und uberscbussigem WasserstoE, was durcb Bestimmung des 
noch vorbandenen WasserstoSvolumens (a? ccm) zu bestatigen ist. 

Zu diesem Zweck wurden 16,5 ccm Luit binzugemiscbt , so dass 

das Gesammtvolumen betrug , . 44,4 ccm. 

Darauf wurden, um das Gasgemiscb explosiv zu macben, nocb 
12,4 ccm elektrolytiscbes Knallgas binzugefùgt (dessen Yolumen in der 
Recbnung nicbt berûcksicbtigt wird, weil dasselbe nacb der Explosion 
vollstandig verscbwindet) und das Gemenge durcb den Funken zur Ex- 
plosion gebracbt, wonacb das Yolumen sicb ver inderte auf: 34,6 ccm. 

Die Yolumverminderung von 44,4 — 34,6 = 9,8 ccm entspricbt 
dem verscbwundenen gesammten WasserstoS {x ccm) und dem zur 

Wasserbildung notbigen Sauerstofi, also ~ ccm. Es ist also 

À 

X + - oder — = 9,8, 

woraus x = 6,5 ccm H. 

Da anfangs 91,9 — 42,8 ~ 49,1 ccm H binzugefugt waren, so 
sind also 49,1 — 6,5 = 42,6 ccm H bei der Eeaction im Platinrobre 
verscbwunden. 

Der bierbei entstandene StickstoE ergiebt sich aus der DiEerenz: 
27,9 — 6,5 =: 21,4 ccm K 

Somit sind die bei der Eeaction ins Spiel tretenden Gasvolumen: 
ccm N O ccm H ccm N 
42,8 + 42,6 = 21,4 Wasseï, 

was dem Schéma 

2 Yol +2 Yol. 1 Yol. + Wasser 

entspricbt 

Aus der Contraction 91 9 — 27,9 = 64,0 ergiebt sicb das Yolumen 
des Stickoxyds zu 64 X = 42,7 ccm, was mit dem a,ngewandten 
Yolumen Stickoxyd ubereinstimmt. 

Bestimmung yon Stickoxyd ueben Stickoxydul. 

Da Stickoxydul mit ^YasserstoE durcb die Platincapillaie geleitet 
eine seinem Yolumen gleiclie Contiaction giebt (S 444), Stickoxyd bin- 
gegen bei deiselben Operation die l^'oi^^cbe Contraction erleidet, so 
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Bestimmung von Stickoxyd neben Stickoxy dul. 

beider Grase mit Wasserstofî das Volumen von Stickoxyd und Stiok- 
oxydul in folgender Weise bereclinen. 

Bezeicbnet man mit x das Yolumen Stickoxyd, mit y das Yolumen 
Stickoxydul, so ist 

X -\- y = Y das Yolumen des Gemisches. 

Nacb dem Glûben mit Wasserstoff giebt x die Contraction 1,5 x 
und y die Contraction y , bezeiclinet man die Gesammtcontraction mit C, 
so ist X y = C, Ans den beiden Gleicbungen ergiebt sich so- 
îort = 2 (C — 7). Wegen der grosseren Lôslicbkeit des Stick- 
oxyduls uss bei einem solchen Gemisck Quecksilber als Sperrflüssig- 
keit benutzt werden. 

In dem S. 450 angegebenen Beispiele der Bestimmung des Stick- 
oxyds durcb Yerbrennung mit Wasserstoff ist der Fehler nicbt berûck- 
sicbtigt worden, welcber durcb Yernacblàssigung des Yolumens der 
Platincapillare nebst ibren Yerbindungsstûcken bezw. der darin ent- 
baltenen Gase begangen wird. In nacbstebendem Beispiele, welcbes 
die Analyse eines Gemiscbes von Stickoxydul und Stickstofî 
zum Gegenstande bat, ist dieses Yolumen von v. Knorre und Arndt^) 
zum Zweck genauer Bestimmungen in Recbnung gezogen worden. 
Zunâcbst muss der Inbalt der Platincapillare und der Yerbindungs- 
stucke zwiscben der Gasbûrette und der Pipette ausgemessen werden. 
Zu diesem Zweck stellt man das Quecksilber in der mit der Capillare 
verbundenen Gasbûrette auf den NuUpunkt ein, wobei also die Queck- 
silberoberflacbe im Niveaurobre oder in der Niveaukugel in derselben 
Hobe stebt. Dann scbliesst man das freie Ende der Capillare mittelst 
Gummiscblaucb und Quetscbbabn, so dass nun die Luft in derselben 
unter Atmospharendruck stebt. Senkt man alsdann das Niveaugefass 
so weit, bis die Entfernung der beiden Quecksilberoberflacben gleich 
ist der Halfte des berrscbenden Barometerstandes , so verdoppelt sich 
das Yolumen der abgescblossenen Luft, und dasin der Burette abgelesene 
Yolumen ist alsdann gleicb dem zu messenden Yolumen der Capillare etc. 
(Eine andere Metbode zu demselben Zweck s. weiter unten ) 

In dem folgenden Beispiele betragt dieses Yolumen v = 0,8 ccm. 
Üm sicber zu sein, dass die Capillare zu Anfang eines Yersucbes nur 
Luft enthalt, glubt man dieselbe vor ]edem Yersucbe ans, wabrend 
man einen Luftstrom bindurcbsaugt 

Man mischt das zu unteisucbende Gas . . I 20,8 ccm, 

mit uberscbûssigem WasserstoÏÏ . 24 7 ccm, 

zum Gesammtvolumen . . Ci 45,5 ccm. 

Oebiiet man den Quetscbbabn zwiscben Gasbûrette und Capillare, 
so betragt das Gasvolumen .... 7^ ^ =:= 45,5 -p 0,8 ccm. 

Man fubit das Gasgemiscb durcb die glubende ( apillare in die 
Pipette und wieder zuruck, liest das Yolumen nacb dem Erkalten ab. 
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wahrend die Yerbindung nacli der Capillare zu geoffnet ist, und erbalt 
das Yolumen Y2 ^ 38,5 -j- 0,8 cc . 


Die Contraction betragt somit 

(7i + «;) — (Fa + t?) = Fl — Fa = 7,0 ccm. 

Diese Contraction ist aber nicbt ganz dnrcb die Reaction des 
Stxckoxyduls auf den Wasserstoff bewirkt worden, sondern ein Tbeil 
derselben koinmt auf Recbnung der Reaction des in der Capillare ent- 
baltenen Luftsauerstoffs auf den Wasserstoff. Yon den 0,8 ccm Luft 
in der Capillare waren 0,16 ccm O und 0,64 ccm N; die 0,16 ccm O 
baben 0,32 ccm ïï oxydirt, so dass 0,16 -f 0,32 oder rund 0,5 ccm 
Contraction auf Recbnung der letzteren Reaction kommen und somit 
von der Gesa mtcontraction abzuzieben sind. 

Die in Recbnung zu ziebende Contraction betragt also* 

Tl — Fa — 0,5 = 6,5 ccm. 

U nun das Yolumen H zu finden, welcbes bei der Reaction des 
H auf NgO verbraucbt wurde, bestimmt man den nicbt verbrannten 
Wasserstoïï durcb Explosion mit uberscbussig zugesetzter Luft. 

V. Knorre und Arndt verfabren bierzu in der Weise, dass sie 
die Yerbindung zwiscben Gasburette und Capillare wieder abscbliessen, 
die Capillare (sammt dem darin entbaltenen Gasgemiscb) entfernen 
und den in der Burette entbaltenen Gasrest mit uberscbussiger Luft 
miscben bis zum Yolumen F 3 96,8 ccm. 

Dieses Gasgemiscb wird in die Explosionspipette ubergefubrt, 
durcb den Funken zur Explosion gebracbt und der Rest wieder in die 
Burette zurûckgeîuhrt. 

Das Yolumen nacb der Explosion ist . . . V 4 70,6 ccm. 

Die Contraction somit F 3 — F 4 — 26,2 ccm. 

Dieselbe ist Folge der Yerbrennung des gau zen in der Burette 
entbaltenen WasserstoSuberscbusses, woraus letzterer sicb berecbnet zu 

^4 (F3 — F4) = 17,5 ccm. 

Der in der Burette entbaltene, ursprunglicb vorbandene und aus 
der Zersetzung des N 2 O berrubrende Stickstoff ist demnacb 

F2 — VUF3 — FJ := 38,5 — 17,5 = 21 ccm. 

Wie vorbin bemerkt, bat das in der abgesperrten Capillare ent- 
baltene Gemiscb von Wasserstoft und Stickstoff an der Explosion nicbt 
tbeilgenommen. Aus dem eben gefundenen Yerbaltnisse von H und N 
lasst sicb aber die Menge dieser in der Capillare entbaltenen Gase 
berechnen 35,5 *17,5 H = 0,8 x, woraus x = 0,39 H, oder genugend 
genau: die 0,8 ccm Gas bestanden aus 0,4 ccm H und 0,4 ccm N. 

Der Gesainmtuberscbuss an H nacb der ersten Explosion be- 
trug also . . “'3 (F3 — F4) -)- 0,4 ~ 17,9 ccm. 

Der Gesammt“N betrug Fo — ^VslFs — F4) + 6,4 — 21,4 ccm. 

Der Ueberscbiiss an H ware aber grosser gefunden worden, wenn 
bel der ersten Yerbrennung kein Luftsauerstoft in der Capillare gewesen 
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hat. Demnach betragt der Wasserstoff, welcher nicLt an der Yer- 
brennung des NgO theilgenommen hat, 17,9 0,3 = 18,2, somit der 

zur Yerbrennung des îsFqO verbrauchte Fj? — 18,2 = 6,5 ccm H. 

Yon dem Gesammtstickstoïï 21,4 ccm ist der in der CapiUare zu 
Anfang vorhandene LnftstickstoS rnnd 0,6 ccm abzn2dehen, so dass der 
im Gasgemische nrsprunglich Yorhandene und der ans der Zersetzung 
des N2O resultirende N betragt .... 21,4 — 0,6 = 20,8 ccm X 

Stellt man nun die gefundenen Zahlen zusammen, so ergiebt sich: 

1. Yolumen des Gasgemisches 20,8 ccm, 

2. Contraction nach der Yerbrennung mit H . . . 6,5 ccm, 

3. verbrauchter Wasserstoff 6,5 ccm, 

4. im Keste Stickstoff 20,8 ccm. 

Da nun die Contraction gleich ist dem verbrauchten Wasserstoff- 
volumen , so ergiebt sich nach S. 444 , dass das zersetzte Gas ans 
Stickoxydul bestand; dessen Yolumen ist gleich der Contraction, also 
6,5 ccm N2O, und der nrsprunglich Yorhandene Stickstoff betragt 
F — 6,5 = 20,8 — 6,5 = 14,3 ccm X 

Analyse eines Gasgemisches, welches Stickstoff, Stick- 
oxydul, Stickoxyd und Sauerstoff enthalt, je nachdem diese 
Gase neben einander bestehen kônnen. 

Yon den genannten Gasen konnen neben einander bestehen 1. Ng, 
NgO und O2, 2 N2, N2O, NO. Dagegen schliessen sich NO und O 
gegenseitig aus. Ob die eine oder andere Gruppe Yon Gasen Yorliegt, 
erkennt man daran, dass eine Probe des Gemisches auf Zusatz von Luft 
farb- und geruchlos bleibt (N2, N2O, O2) oder braune, nach Stickstoff- 
tetroxyd riechende Dampfe giebt (Ng, N2O, NO). 

Nach den Yorhergehenden Methoden lassen sich solche Gasgemische 


analysiren unter Benutzung der im Nachstehenden entwickelten all- 
gemeinen Formeln 1). 

Das Yolumen des zu untersuchenden Gases sei in ccm F, 

dazu werden Vjj ccm Wasserstoff gefugt zum Gesammtvolumen F^ 
Nachdem das Gas durch die gluhende Drehschmidt'sche Ca- 
pillare geleitet wiirde (1. Yerbrennung), betragt das Yolumen 

Hierzu wird Luft gefugt bis zum GesammtYolumen ] ^ 

Nach der 2 Yerbrennung bleibt das Yolumen 1^4. 


Um die S. 451 benutzte Correction, welche dadurch nothig wurde, 
dass man das Yolumen F3, unter Yerwerfung des in der Capillare ent- 
haltenen Gases (v) . in die Explosionspipette uberfuhrte und hier den 
Wasserstoff veibrannte, zu umgehen, kann man das mit Luft gemischte 
Gas (F^) auch sammt dem in der Capillare enthaltenen Gas {l) durch 
die gluhende Capillare fuhren und hat dann nur die durch den Luft- 


) Privatmittheilung von Heirn Piof Di G. v Knoire, C’harlotten' 
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Stickstoff 


eauerstoS in V bedingte Correction einzufûbren, wie sicb im Folgenden 
ergeben wird. Das Yolumen P der Capillare ist in den folgenden 
Skizzen als eine Verlangerung der Gasburette ûber den Nullpunkt 
hinans dargestellt. 



1 . Contraction. Nacb der 1. Yerbrennung betrâgt die Con- 
traction (Fl v) — (F2 + = Fl — Fo. 

Der Gasrest (F2 v) besteht ans N2 und uberscbiissigem Hq. 

In diesem soU der nberscbussige H2 durcb die 2. Yerbrennung 
mit uberscbnssiger Luft bestimmt werden. 

2 . Contraction Nach der 2. Yerbrennung betragt die Con- 
traction . . (Fg “f v) — (F4 -f- t;) — Fg — F4. 

Die Menge des uberscbùssigen H2 betrug demnach. Vs(F^ — F^), 

der bel der 1. Yerbrennung verbrauchte Hg 

H2 — Vs (Fg - FD Oder V.-V- 2/3 (Fg - V,). 

Es bleibt somit fur den Stickstoff v — 2/., (F^ — F,). 

Man batte also die drei Daten 


a) 1. Contraction . . . Fi — Fj, 

b) yerbraucbter Wasserstofî . Fi — F — V3 (Fg — F^), 

c) Stickstoff . Fq -1- — V-'. (F- — F 4 j. 

Diese sammtlicben Werthe erfordern aber eine Correction, weil ni 

der Capillare vor Beginn der Analyse Luft entbalteii war, und zwar 
r Stickstoff und ^ 5 ^; Sauerstoff. Indem die C'g'z; Saueistoff mit 


Wasseistoü verbrannten , erzeugten sie eine Contraction von 


welcbe von dei gemessenen Conti action a) abzuzieben ist, fur die 


durcb Yerbiennung der zu untersucbenden Case erzeugte Contraction 
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A Contraction, corrigirt 


Fl — n— Sr. 


Ferner ist Ton dem yerbraucliten Wasserstog b) die duroh Lnft- 

2 'V 

sauerstoff in der Capillare verbrauclite Menge — abzuziehen. Somit 

O 

betragt der Yon den zu nntersucbenden Grasen verbraucbte WasserstoS- 
B. Yerbraucbter Wasserstoff, corrigirt 

Fl -F- Va (Fs - Vd-^-hv. 


4 

Endlicb stammen von dem gefundenen Stickstofî c) — ccm ans 

5 


der in der Capillare entbaltenen Lnft, so dass der in den zn nnter- 
sucbenden Grasen entbaltene nnd bei der 1. Yerbrennnng ans denselben 
entstandene Stickstofî betragt: 

C. Stickstoff im Eest, corrigirt — % (Fg — F4) + 

Diese ans der Analyse erbaltenen Daten A, B nnd C genûgen, 
nm die im Folgenden zn entwickelnden Gleicbnngen anfznlôsen. 

Die in Frage kommenden Keactionsgleichnngen sind* 


NgO ^^2 = ^2 + ^ 2 ^ Contraction* 2 — 1 = 1 Yol. 

1 Vol 1 Yol. lYol. 1 Yol. NgO giebt 1 YoL Contr (1) 

1 Yol. N2O verbrancbt 1 Yol. H2 . . . (2) 
1 Yol. N2O bildet 1 Yol. ^2 (3) 

2N0-(-2H2 = N2 4-2H2 0 Contraction* 4 — 1 = 3 Yol. 

2 Yol 2 Yol 1 Yol 1 Yol. NO giebt 2/3 Fol. Contr (4) 

1 Yol. NO verbrancbt 1 Yol. H2 . . . (5) 
1 Yol. NO bildet V2 Yol. N2 (6) 

O2 + 2 H2 = 2 O Contraction 3 — 0 = 3 Yol. 

1 Yol 2 Yol 1 Yol. O2 giebt 3 Yol. Contr . ... (7) 

1 Yol. O2 verbrancbt 2 Yol. H.? . . (8) 


I. F ail Fine Probe des Cases wird mit Lnft gemischt, bleibt 
farb- nnd gerucblos. Das Cas kann besteben ans 

(T ccm Ng, y ccm N2O, ccm O2. 

Dann i&t x -{- y -\- 0 = V. 


X ccm N2 geben keine Contraction, 

^ ccm NgO geben nacb (1) 2/ ccm Contraction, 
Z ccm O2 geben nacb (7) ^z ccm Contraction 


Somit ist die Contraction nacb der Yerbrennnng mit YA&seibtoft 
y +- 3 , welcbe gleicb zu setzen ist der nacb A berecbneten curri- 

girten Contraction* 


y + 


Fl - F - 


O i 


(I) 


X ccm N2 verbraucben keinen Y asserstoff, 

^ ccm N2O verbraucben nacb (2) ^ ccm AVasserstoÜ, 
r n TTûvVivQn/'li/in nMpVi Or r*f*m Wasserstoft 
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Somit ist nacii B 

^ 2^ = Fl — 7— Va (^^3 — n) — ^ * • (II) 

X ccm N2 bleiben x ccm Nq, 
y ccm NoO bilden nach (3) y ccm Ng, 

^ ccm O2 bilden keinen N2. 

Somit ist nach G : 

^ ^ = 1^2 — ^ '3 (1^3 — 1^4) + ^ ‘ * * (III) 

Ans diesen drei Gleichungen ergiebt sich, dass die Fccm Gas 
bestanden ans* 

ccm Stickstoff- rc = 3 F — Fi — F2 -{- Va (1^3 — 1 ^ 4 ) + 

ccm Stickoxydul y =■ Fi + 2F2 — 3F — ^(Fs — F4), 

ccm Sauerstoff: Z = F — F2 + Vs (I^ — 1^4) 

IL FalL Eine Probe des Gases giebt, mit Luft gemischt, braune 
Dàmpfe und riecht nach Stickstofftetroxyd. Das Gas kann be- 
stehen ans : 

icccm N2, y ccm ccm NO. 

Dann ist* 

^ ^ = I^- 

Anf grund ahnlicher Ueberlegnngen, wie vorhin, erhâlt man die 
drei Gleichungen 

y -i“ V 2 = 1^1 — 1^2 — V,, = Contraction, 

y = Fl — F — V 3 (1^3 — 1 ^ 4 ) — Vô ^ — verbrauchtein Wasserstoff, 

X y Ar ^ y 2 — ^/s ( 1^3 — E 4 ) + Vs ^ = Stickstoff im Rest. 

Ans diesen Gleichungen ergiebt sich, dass die F ccm Gas be- 
standen aus 

ccm Stickstoff X = 2 F — Fl 4- Vi (E, — F 4 ) + 

ccm Stickoxydul y == F^ + 2 F 2 — 3 F — 2 ( F 3 — F 4 ), 
ccm Stickoxyd = 2 F — 2 Fg + Va (1^3 — 1 ^ 4 ) — 

Je nach der Zusammensetzung des Gasgemisches kann eine der 
ünbekannten = 0 werden. 


Stickstofftetroxyd (Stickstoffperoxyd). 


Das Stickstofftetroxyd N Oo entsteht in dei Regel durch Oxydation 
des Stickoxyds an der Luft und giebt sich durch seine rothbraunen 
Dampîe zu erkennen Seine Bildung aus dem Stickoxyd ist auch der 
Anhaltspunkt dafur, dass man es mit dem Tetroxyd und nicht mit dem 


TÎoQ 


£kC7 


Qoin 
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von letzterem nicht nnterscheidet und sowohl Jodkaliumstarkepapier 
blâut als aucli Eisenvitriollosung bràunt (s. Stickstofftrioxyd). 

Yon Wicbtigkeit ist das Yerbalten des Stickstofîtetroxyds gegen 
concentrirte Schwef elsaure , welcbes von Gr. Lunge^) eingebend unter- 
sucht worden ist. Nacb Cl. Winkler^) nimmt Schwef elsaure von 
1,7 spec. Gewicht ( 60 ® Bé.) 26 Proc, ihres Gewichtes an Stickstoô- 
tetroxyd auf und bildet in diesem Zustande der Sattigung eine gelbe, 
rothe Dàmpfe ausstossende Flussigkeit, die sich beim Erwârmen dunkler 
farbt und das Gas unter Aufbrausen entweichen lasst. Nach Lunge 
kann jedoch das Tetroxyd — wenigstens unter den gewohnliehen 
Bedingungen — in Berührung mit Schwefelsaure nicht bestehen, son- 
dern zerlegt sich in Stickstoïïtrioxyd und Salpetersàure. Das Trioxyd 
bildet sofort mit eine Theil der Schwefelsaure Nitrosyis ch wef elsaure 
(s. StickstoStrioxyd), wahrend die Salpetersàure sich als solche auflost: 

N2O4 + S0,(0H)2 = S02(0H)N02 + HNO3. 

Die Nitrosylschwefelsaure lost sich in der ùberschussigen Schwefel- 
saure zu einer farblosen Flussigkeit auf, jedoch nur bis zu einer 
gewissen Grenze, welche um so hoher liegt, je concentrirter die Schwefek 
sâure ist. üeber diese Grenze hinaus macht sich zunachst eine gelb- 
liche Farbe bemerklich, welche bei stàrkeren Schwefelsauren eist bei 
viel hoherem Gehalte an Nitrosylschwef elsaure eintritt. 

Da auch solche Sâuren bei lângerem Kochen (nicht bei Wasser- 
badtemperatur) farblos werden, so scheint der Ueberschuss von Nitrosyl- 
schwefelsaure lose gebunden zu sein. 

Aile Auflosungen von Nitrosylschwefelsaure in Schwefelsaure (in 
der Schwef elsaurefabrikation Nitrosen genannt), gleichgûltig , ob sie 
daneben Salpetersàure enthalten oder nicht, nehmen beim Erwârmen 
weit unter ihrem Siedepunkte eine goldgelbe oder noch dunkler gelbe 
Farbe an, werden aber beim Erkalten wieder farblos. Die Bestandig- 
keit der Nitrosylschwefelsaure in schwefelsaurer Losung ist selbst beim 
Siedepunkte der Schwefelsaure sehr gross, wenn die Concentration der 
letzteren nicht unter 1,70 spec. Gewicht fallt. 

Das Bestreben zur Bildung von Nitrosylschwefelsaure ist so gross, 
dass beim Emleiten von Stickstoïïtrioxyd oder von Stickoxyd in 
Schwefelsaure, selbst bei sehr grosser gleichzeitiger Zufuhi von Luit, 
sich keme Oxydation zu StickstoStetroxyd oder zu Salpeteisaure wahi- 
nehmen lasst. Nach Luiige enthalten daher auch die gewohnliehen 
Nitrosen kein Stickstoîltetroxyd , und man berechnet den ganzen 
Sauerstoflverbrauch bei der Cbamaleontitrirung auf '^tickstoStrioxyd 
odei Nitiosylschwetelsaure, und wenn der Versuch im Nitrometer mehi 
Stickoxyd gegeben hat, als dem berecFneten Trioxyd entspricht, so 

0 Dmglei’s polyt Jouin 233, 63, 155, 235 (1879) — 0 ünteis. d In- 
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wird der Ueberscliuss an Stickstoïï als Salpetersaure HNO 3 bereclinet 
(yergl. S. 289, 460). 

Das Stickstofftetroxyd verbalt sich bei den meisten Reactionen 
wie ein Gemiscb von Trioxyd und Pentoxyd 

4NO2 = N2O3 -f- NgOj. 

So zerlegt Wasser dasselbe nach dem Schéma 

2NO2 -f H2O = HNO2 + HNO3, 

Alkalien absorbiren es unter Bildung von Nitrit und ÎNitrat: 

2NO2 -H 2K0H = KNO2 + KNO3 + HgO. 

Kaliumpermanganat oxydirt das Tetroxyd zu Salpetersaure. Hier- 
auf berubt seine Bestimmung in der Salpetersaure, welches wohl der 
einzige Fall von analytischem Interesse sein durfte (s. Salpeter- 
saure, S. 469). 

Stickstofftrioxyd u d Nitrite. 

Qualitativer Nachweis. 

Das Stickstofftrioxyd bildet, wie das Tetroxyd, gelbrotbe Dampfe, 
welche Jodkaliumstarkepapier blau farben. Alkalilôsungen absorbiren 
das Gas unter Bildung von Alkalinitrit. Die Eigenscbaft des Trioxyds, 
sich m concentrirter Scbwefelsaure unter Bildung von Nitrosulfon- 
saure, S 02 ( 0 H)N 02 , aufzulosen, wurde scbon S. 457 erwabnt. Man 
macht von derselben Gebraucb, wenn es sich darum bandelt, geringe 
Mengen von Stickstofftrioxyd ans einem Gemiscb mit anderen Gasen, 
Z B. Stickstoff und Sauerstoff in den Bleikammern, nacbzuweisen bezw. 
zu bestimmen. Die Scbwefelsaure soll wenigstens das spec. Gewicbt 
1,702 baben. Entbâlt die Scbwefelsaure bedeutende Mengen von Tri- 
oxyd, so giebt sicb letzteres beim Yermiscben der Saure mit einigen 
Tropfen Wasser als braune Dampfe zu erkennen, zum Nacbweis 
geringer Mengen verdunnt man die Scbwefelsaure mit mebr Wasser 
und fugt Jodkalium und Staikelosung bmzu. Dass Substanzen, wie 
Cblor, Eisenoxyd, Jodsaure, welcbe ebenfalls Jodausscbeidung bewirken, 
bel dieser Réaction nicht zugegen sein duifen, verstebt sicb von selbst 

EisenvitrioUosung, welcbe man uber Stickstofftrioxyd entbaltende 
Scbwefelsaure scbicbtet, farbt sicb an der Beiubiungsstelle biaun 
(vergl. S 447). 

Leitet man Stickstofftrioxyd 111 eine Losung von Kaliumpermanganat 
ein , so wird dieselbe entfarbt; das Trioxyd wird dabei zu Salpeter- 
saure oxydirt 

(Quantitative Bestimmung- des Stickstnfftriox^^ ds. 

Man saugt mit Hulfe eines Aspirators eine bestimmte Menge Gas 
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wird, durch concentrirte Scliwefelsaure. Letztere wird am besten in 
gemessenem Yolumen, 10 bis 25 ccm, vorgelegt, damit man die zu ana- 
lysirende Probe ohne weiteres mit der Pipette entnehmen kann; man 
umgeht dadurcb das nacbherige Yerdunnen auf ein bestimmtes Yo- 
lumen, was in anbetracbt der Zersetzbarkeit der nitrosen Scbwefelsâure 
dnrcb Wasser nur mittelst concentrirter Schwefelsatire gescbehen 
konnte. Bei nicbt zu schnellem Gasstrome genugt eine WaschSascbe, 
im anderen Falle vertbeilt man das abgemessene Yolumen Schwefel- 
saure auf zwei Wascbflascben, deren Inbalt man nacb beendeter Opera- 
tion vereinigt und durcb Hin- und Hergiessen mischt. 

Die Bestimmung des StickstoStrioxyds berubt auf der Oxydation 
desselben durcb Permanganat nacb folgendem Schéma: 

5N2O3 + 4KMn04 + 6 H 2 SO 4 
5 75,5 4.156,98 

= IOHNO3 -f 2K2SO4 -f 4MnS04 -f ÏÏ2O, 

und kann durcb directe Titration oder durcb Rùcktitriren ausgefubrt 
werden. 

Zur directen Titration làsst man die Scbwefelsàure ans einer 
Glasbabnburette un ter ümrubren in ein abgemessenes Yolumen Kabum- 
permanganat, welcbes man stark mit Scbwefelsâure angesâuert und 
mit Wasser von 40® stark verdûnnt bat, eintropfeln, bis Entîarbung 
emtritt. 

Die Bestimmung mittelst Rucktitration, welcbe vorzuzieben 
ist, wird ausgefubrt, indem man ein mit der Pipette abgemessenes Yo- 
lumen der Scbwefelsâure in em abgemessenes Yolumen Permanganat- 
losung einbiessen lasst und den Üeberscbuss des letzteren mit Oxal- 
saure zurucktitnrt. 

Als Permanganatlosung kann man bio normale benutzen (3,1396 g 
KMn 04 im Liter). Aus dem verbraucbten Permanganat ergiebt sicb 
zunacbst die Gewicbtsmenge des titrirten Stickstofftrioxyds mittelst 
des in der obigen Gleicbung ausgedruckten Yerbaltnisses 4 156,98 g 
KMn 04 entsprecben 5.75,5g N 2 O 3 , diese Gewicbtsmenge ist auf das 
gesammte Yolumen der vorgelegten Scbwefelsâure umzurecbnen Weitere 
Umrecbnungen auf gasformiges Trioxyd anzustellen, sowie Correc- 
tionen anzubringen, bat wenig Wertb. G Lunge balt es in an- 
betracbt der Tbatsacbe, dass Stickstofftrioxyd beim Yerdampfen sicb 
fast (nicbt ganz) vollstandig in Stickoxyd und ^tlcksto^^tetroxyd dis- 
sociirt, beute fur ein vergeblicbes XJnternebmen , NjO; quantitativ in 
G as en nacbweisen zu wollen , obwobl es sicb aus seineu Cumpunenten 
NO und N 2 O 4 in Berubrung mit allen Reagentieii sofoit zuiuckbildet 
am vollstandigsten in Berubrung mit concentrirtei '^chw efelsauie zu 
Nitrosulfonsaure, S 03(0 H) N O, 
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Es wurde also nach dem angegebenen ^ erfahren auch. ein etwaiger 
Gehalt an N2O4 bei der Absorption durcb Schwefeisaure sich m N2O3 
umbilden. 

Ebenso wenig sind exacte Resultate zu erwarten von der Unter- 
sucbung einer nitrosen Schwefeisaure auf die verschiedenen Stickstofit- 
sauren N3O3, NgOg und HNO3. Man begnugt sich nach Lunge am 
besten damit, den gesammten, bei der Cha aleontitrirung gefundenen 
SanerstoHverbrauch auf N2O3 bezw. auf S02(0H)N02 umzurechnen, 
das dem N2O3 entsprechende Stickoxydvolumen vom Gesammtvolumen 
Stickoxyd, welches im Nitrometer erhalten wurde, abzuziehen und 
den Eest von NO als HNO3 zu berechnem 

Die Bestimmung des in concentrirter Schwefeisaure enthaltenen 
StickstoStrioxyds im Nitrometer wird, wie S. 289 beschrieben, aus- 
geîùhrt, indem man ein abgemessenes Volumen der Schwefeisaure 
dur ch den Trichter des Instrumentes uber das Quecksilber bringt und 
den Trichter mit reiner concentrirter Schwefeisaure nachwascht. 

Qxialîtatîver Nacliweis der Nitrite. 

Die Nitrite sind fast aile in Wasser leicht loslich, die meisten losen 
sich auch in Alkohol, Silbernitrit ist in Wasser schwer loslich. Die 
festen Salze oder die Losungen entwickeln auf Zusatz von verdunnter 
Schwefeisaure gelbrothe Dampfe von Stickstofîtrioxyd ; auch Essigsaure 
zersetzt dieselben (Unterschied von Nitraten). 

Auf Zusatz von Jodkahum- und Starkelosung farbt sich die Lôsung 
eines Nitrits beim Ansauern mit Schwefeisaure blau 

KNO2 + KJ + H2SO4 = J + K2SO4 + H2O + NO. 

üeber die Empfindlichkeit dieser Eeaction vergl. S. 148 . 

Die Losung der Nitiite giebt, ohne Zusatz von Saure (vergl. 
Nitrate), beim Ueberschichten mit Eisenvitriollosung eine braune Zonen- 
reaction. Vermischt man die Losungen, so verlauft die Reaction in 
dei Weise, dass sich zunachst grunliches Ferronitnt ausscheidet 


2 FeS 04 -f 4 KNO 2 = 2Fe(N02)2 + 2 K 2 SO 4 


Letzteres zerfallt aber bald, mdem sich Ferrihydioxyd bildet, 
wahrend das hierbei fiei werdende Stickoxyd sich in der uberschussigen 
Ferrosulfatlosung mit brauner Farbe auflost 

2Fe(N(),), f 2Fe(OH)3 f 3 NO -f NOg 

Schon durcb starkes Schutteln , schneller beim Erwarmen , wiid 
das Stickoxydul untei* Entfaibung der Losung ausgetrieben und der 
hellbraune Niederschlag des F'eriihydroxyds erscheint. 

T\. _1 1 1. c, _ ^ 
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intensiv blau gefarbt, Man lost nacK E. Kopp^) etwa 0,001g Di- 
phenylamin, (ChH 5 ) 2 NH, in etwa lOccni reiner concentrirter Schweîel- 
saure nnd fugt anf einem Uhrglase einen Tropfen der zu prûîenden 
Losung hinzn. Andere Oxjdationsmittel, wie Salpetersanre, Chlorsaure, 
unterchlorige Saure, vei'balten sich ebenso. 

Ueber die Auffîndung von Spuren von Nitrit, ancbnebenîsitrat, 
mittelst der von P. Griess angegebenen Reagentien Metadiamido- 
benzol und «-Napbtylamm-Snlfanilsanre (letzteres wird als das eigent- 
liche Griess’scbe Eeagens bezeichnet) vergl. S. 95. 

In alkalischer Losung, mit metallischem Aluminium oder Zink er- 
hitzt, werden die Nitrite (ebenso wie die Nitrate) in Ammoniak um- 
gewandelt. 

Eine mit Scbwefelsaure angesàuerte Losung von Kaliumpermanganat 
wird durch Nitrite unter Entfarbung reducirt (vergl. S. 459). 

aassa alytische estî g der Nitrite. 

Das Princip und die Ausfubrung dieser Méthode zur Bestimmung 
sehr geringer Mengen von salpetriger Saure wurden bereits bei der 
Wasseranalyse erortert (S. 151). Die Art der Ausfûhrung von Nitrit- 
bestimmungen, wie sie fruher ublicb war und welche darin besteht, die 
stark verdunnte, ganz schwach angesauerte Nitritlôsung mit Chamâleon 
zu versetzen, bis die salpetnge Saure fast, aber noch nicht vollstàndig 
oxydirt ist, dann mehr Scbwefelsaure hinzuzufugen und bis zur Rosa- 
farbung zu titriren, bat mebrere Uebelstande. Ein Yerlust an Stick- 
oxyd ist aucb bei verdunnten Losungen nicbt ganz zu vermeiden, wie 
der Geruch deutlicb anzeigt. Dann aber ist das Eintreten der End- 
reaction unbestimmt, die letzten geringen Mengen von salpetriger 
Saure werden sehr langsam vom Permanganat oxydirt, so dass man 
zuletzt immer langere Zeit warten muss, um zu seben, ob die ein- 
getretene Rosafarbung besteben bleibt 

G. Lunge-) empfieblt daber, die umgekehrte Titration anzu- 
wenden, welche darin besteht, dass man die Losung des Nitrits in die 
Burette bringt und aus dieser in em abgemessenes Yolumen Per- 
manganat bis zur Entfarbung einfliessen lasst Die Permanganatlosung 
wird auf 40 bis 50" erwarmt und mit so viel verdunnter Scbwefelsaure 
versetzt, dass die Losung bis zuletzt sauer bleibt, damit sammtliches 
Nitrit beim Emdiessen zersetzt wird, Der Vortbeil des Yerfahrens ist 
folgender. Die salpetnge Saure triiït im Augenblicke, v*o sie ni Frei- 
beit gesetzt wiid, mit uberscbussigem Cbamaleon zusammen , so dass 
etwa entstandeiies Stickoxyd, ebe es ans der Losung entweicben kann 
zu Salpetersame oxydirt wird Man kann daber aucb die Permanganat- 
losung bebuts scbnellerer Reaction erwarmen 

D Ber. d deutscb cbem. Ges 5, 284 (1872) — *) Zeitscbi t 
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Eine andere Art der Ausfuhrung haben L. P. Kinnicutt und 
J. ü. Nefi) angegeben. Diese losen das Salz m wenigstens 300 Tbln. 

n 

Wasser von gewobnliclier Temperatur auf, lassen — " 

langsam bis zur Rothfarbung binzutropf en , sauern mit zwei bis drei 
Tropfen verdùnnter Schwefelsaure an, worauf sofort ein üeberschuss 
von Permanganat binzugefugt nnd die Flûssigkeit nach starkem An- 
sanern mit Schwefelsaure zum Kochen erhitzt wird. Der üeberschuss 

an Permanganat wird mit ^-Oxalsaure zurûcktitrirt. 

Bel einer vergleichenden Untersuchung erhielt Lunge nach letz- 
terer und nach semer Méthode ùbereinstimmende Resultate. 

In gleicher Weise, wie die Lôsung der Nitrate, lasst sich nach der 
Lunge’schen Méthode auch die nitrose Schwefelsaure auf Gehalt 
an Stickstofftrioxyd bezw. Nitrosylschwefelsaure titriren. Das Ansauern 
des Permanganats fallt natürlich fort, ebenso das Erhitzen, weil die 
Flûssigkeit heim Einüiessen der Schwefelsaure warm genug wird. 

Die Gesammtanalyse des Natriumnitrits wird nach Lunge 
in der Weise ausgefuhrt, dass man den Wassergehalt einer Probe 
durch Trocknen bei 130^ bestimmt, einen etwaigen unloslichen Rûck- 
stand abfiltrirt und bestimmt, darauf in aliquoten Theilen der Losung 
das Chlor mit Silbernitrat und die Schwefelsaure durch Chlorbaryum 
fallt und den Gesammtstickstoffgehalt im Nitrometer ermittelt. Die 
Diîlerenz zwischen dem Gesammtstickstoïï und dem durch Titration 
gefundenen und als Natriumnitrit berechneten Stickstoïï wird auf 
Natrmmnitrat berechnet 

Das zur Titiirung von Nitrit dienende halbnormale Chamaleon 
(16,698 g Salz im Liter) wird am besten auf em reines Nitrit ein- 
gestellt. Als solches dient das wegen semer Schwerlôslichkeit am 
leichtesten rem zu erhaltende Silbeimtrit AgNOs- Man stellt dasselbe 
durch Fallen einer concentrirten Losung von Kaliumnitrit durch Silber- 
nitratlôsung dai Den Niederschlag lost man m moglichst wenig 
kochen dem Wasser und remigt ihn durch zweimaliges Umkiystallisiren 
Das uber Schwefelsauie im Yacuum getiocknete Salz kann durch Gluhen 
und Wagen des metallischen Silbers auf Beinheit gepruft weiden 

Um nun den Titer des Chamaleons mittelst dieses Salzes zu Le- 
stimmen, lost man dasselbe m concentriiter Schwefelsauio auf, stellt 
somit eine kunstliche Nitrose von bekanntem Gehalt an Stickstoti- 
tiioxyd ber-) Man lost 5 g des Salzes in 500 ccm reinei , von Stick- 
stoSveibindungen absolut freier Schwefelsauie von 1,842 spec Gewicht 
mit dei Aoisicht auf, dass das Salz erst auf dem Boden des Gelasses 
in Berubrung mit der Saure kommt. Man eireicht dies , indem man 


Ü Amer Cliem Jouin .>, 388 (1883) — 0 Lunge, Eei d deutscli. 
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das Salz in em dünnes Rolirclien einschmelzt und letzteres mit Hulfe 
eines Glasstabes auf dem Boden eines hohen Glascylinders zerstosst, 
wobei das frei weidende StickstoJîtrioxyd sicb in der boben Saure- 
scbicbt obne Yerlust auîlost. Yon der so erbaltenen nitrosen Scb-wefel- 
saure bringt man emen Tbeil in die Bûi'ette nnd verîàbrt, wie oben 
fur die Analyse selbst angegeben wurde 

Es ist indess hier nothig, das abgemessene Yolnmen Cbamàleon, 
von annabernd balbnormaler Starke, anf wenigstens das Zebnfacbe mit 
"Wasser zu verdnnnen, weil sonst beim Yermiscben mit der bocbst 
concentrirten Scbwefelsâure die Temperatnr zu bocb steigt. 

0. Reitmair und A. Stutzeri) baben die oben angefûbrte 
Lunge’scbe Metbode zur Titration der Nitrite als bewàbrt befunden 
und ùbereinstimmende Resultate erbalten bei Losungen, deren Gebalt 
zwiscben 1 und 0,2 ]S[aN02 und deren Temperatur zwiscben 40 und 
66° scbwankte. 

Die gas volumetriscbe Bestimmung der Nitrite im Nitro- 
meter wird in derselben Weise ausgefubrt wie diejenige der Nitrate 
(s. diese S. 479). 

Colorimetrîsclie Bestimmung der salpetrigen Saure. 

In neuerer Zeit sind nocb einige sebr scbarîe Reagentien zum 
Nachweis und zur colorimetriscben Bestimmung von Spuren von sal- 
petriger Saure bezw. Nitrit angegeben worden. 

E. Riegler’s 2) Naphtolreagens auf salpetnge Saure wird 
bereitet, ludem man 2 g cbemiscb reines Natriumnapbtionat und Ig 
/3-Napbtol punss. mit 200 ccm destillirtem \Yasser kràftig scbuttelt 
und die Losung filtrirt. Dieselbe ist farblos und lasst sicb im Dunkeln 
obne Yeranderung aufbewahren. 

Quaiitativer Nacbweis. Man bringt 10 ccm der auf salpetnge 
Saure zu piufenden Losung in em Proberobrchen, îugt 10 Tropfen von 
dem Naphtolreagens binzu, ferner zwei Tropfen concentnrte Salzsaure 
und scbuttelt die Mischung emige Male gut durch Lasst man jetzt 
m das schief gebaltene Probeiobrcben etwa 2() Tropfen Ammoniak em- 
fliessen, so tritt an der Grenzflache der beiden Flussigkeiten em mehr 
oder weniger rotli getarbter Ring auf Beim Umschutteln erschemt 
die ganze Flussigkeit, je nacb dei Menge der salpetrigen "^auie, rosa 
bis roth gefarbt Da verduimte Losungen des Reagens veilchenblau 
fluoresciien , so niuss die Faibenerschemung im durchtallenden Liclite 
beobachtet veiden Mittelst dieser Reaction la&st sicli 1 Ihl salpetnge 
Saure in 100 Millioiien Theileii Flussigkeit nachweisen 

Die Reaction beruht darauf, dass die Naplitionsaui e durch sal- 


Zeit^chi t angew Cliem 19ul, S bbc — O Zeitschi t an. il Cliein 
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petrige Sàure in Diazonaplatalmsulfosàure verwandelt wird, welche mit 
/3-Naphtol und Ammoniak einen rotben Azofarbstoff bildet. 

Zur colorimetriscben quantitativen Bestimmung mittelst 
dieser Reaction bereitet man sicb eine Vergleicbsliussigkeit, indem man 
0,405 g reines trockenes Silbernitrit (S. 462) in heissem, destillirtem 
Wasser auflost, etwas Chlornatrium binzufugt und nach dem Erkalten 
auf 1 Liter yerdunnt. Nach dem Absetzen des Cblorsilbers entnimmt 
man lOccm der so erhaltenen Losung von Natriumnitrit und verdünnt 
abermals auf 1 Liter. 

100 ccm dieser Losung, welcbe 0,0001gN*2 03 enthalten, bringt 
man in einen Glaskolben, fugt 20 bis 30 Tropfen von dem Napbtol- 
reagens binzu, ferner vier Tropfen concentrirte Salzsaure, schüttelt 
mebrmals gut durcb und lasst nun etwa 20 Tropfen concentrirtes 
Ammoniak einflie en. Die nach dem Durchschutteln rosaroth gefarbte 
Losung dient als Yergleichsfl-ussigkeit, sie muss vor jeder Bestimmung 
friscb bereitet werden. 

Yon der zu untersucbenden Flùssigkeit bringt man ebenfalls 
100 ccm in einen Kolben, fûgt 20 bis 30 Tropfen Napbtolreagens binzu, 
vier Tropfen concentrirte Salzsaure, scbuttelt gut durcb und versetzt 
scbliesslicb mit 20 Tropfen Ammoniak. 

Zum Farbenvergleicb bedient man sicb eines Colorimeters (Bd. I, 
S. 545). Flussigkeiten , welcbe mebr als 0,0001 g N2O3 in 100 cc 
entbalten, mussen mit destillirtem Wasser verdünnt werden. Mittelst 
dieser Metbode lassen sicb 0,00005 g 1^2 ^3 Wasser quan- 

titativ bestimmen. 

Man kann das Napbtolreagens aucb in Pulverform anwenden, in- 
dem man gleicbe Tbeile Napbtionsaure und /3-Napbtol puriss. in einem 
Morser innig miscbt. Yon diesem Pulver nimmt man eine kleine 
Messerspitze statt der 20 Tropfen Reagens. Das Pulver bat den Yor- 
theil, sicb absolut unverândert aufbewahren zu lassen und ist ebenso 
empfindlicb, wie die obige Losung. 

H. Erdmanni) giebt als sebr empfî.ndliches Reagens auf sal- 
petrige Saure die 1 -Amido-8-napbtol-4-6-disulfosciure (aucb Amido- 
napbtol-K-saure genannt) au. Diese Saure bat die Eigenscbaft, sicb 
in saurer Losung mit Diazoverbindungen zu Monoazofarbstoben zu 
kuppeln, welcbe durcb ibre Leicbtloslicbkeit , ibre aussergewobnlicbe 
Farbstarke und ibre cbarakteristiscbe Nuance fur den Nitritnacbweis 
besonders geeignet sind 

Die Diazoverbindung entstebt durcb Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf Sulfanilsaure oder, an deren Stelle, auf p-Amidobenzoesaure- 
estei (s. weiter unten) 

Nacb Erdmann gescbiebt die Piufung in folgender Weise 50 ccm 
des zu prufenden Wassers werden mit 5 ccm emer salzsauien Sulfanil- 



Colorimetrische Bestimmung der salpetrigen Sauie. 465 

saurelosTiDg (2 g krystalhsirtes sulfanilsaures Natrium im Liter) 
versetzt. Da die Diazotû’ung sicli in sehr verdünnter Losung nicM 
momentan vollzieht, so wartet man 10 Minuten und îugt. alsdann etwa 
0,5 g 1- Amido-8-naplitol-4-6-disulfosaure in tester Form als saui^es 
Alkalisalz kinzu. Bei Anwesenheit von salpetriger Sàure tritt eine 
leuchtend bordeauxrothe Fârbung ein, welcbe nacb einer Stunde ibre 
voile Intensitat erreicbt, 

Als Yorzuge dieses Reagens gegenuber anderen giebt Erdmann 
folgende an: Die Losungen der 1 -Amido-'8-napbtol-4-6-disTilfosàure 
üuoresciren unter den angegebenen Bedingungen nicbt, wie das Naphtol- 
reagens (S. 463), und der entstebende Farbstoïï ist viel leicbter loslicb 
als der durcb das Griess’scbe Reagens gebildete (S. 96, 461), welcber 
in barten und salzbaltigen Wassern in Form eines braunrotben Nieder- 
scblages ausfallt, wo durcb die quantitative colorimetriscbe Prûîung des 
Wassers unter Umstanden gestort 'svird, 

Nacbdem von anderer Seite die Yorzûge des neuen Reagens be- 
stritten worden waren, bat H. Mennicke^) dasselbe einer verglelcben- 
den Prüfung mit den gebraucblicbsten Nitntreagentien unterworfen 
und kommt zu folgenden Scblussîolgerungen. Yorauszuscbicken ist, 
dass bei den Yersucben an stelle der Sulfanüsaure der von Erdmann 
spater ^) vorgescblagene p-Amidobenzoesaureester benutzt wurde, mit 
welcbem die Diazotirung scbon nacb 5 Minuten. statt nacb 10 Minuten 
erfolgt. Mennicke findet, dass die EmpfindUcbkeit des Erdmann’- 
scben Reagens 1 Tbl. NaN02 in 2000 MiUionen Tbln. Wasser ist, 
wabrend dieselbe fur Jodstarke sowie fur Riegler’s Reagens 1 : 200 
MilL, îûr das Griess’scbe Reagens 1 * 400 Mill. betrâgt. Die blaue 
Fluorescenz wirkt weniger storend als bei Griess’ und Riegler’s 
Reagens. Oxydirende Stoffe, welcbe namentlicb die Jodstarkereaction 
beeinfiussen, wirken nicbt besonders ein Yersucbe, die der Reibe nacb 
auf Zusatz von Eisencblorid, Ammoniak, reducirenden Substanzen, Sal- 
petersaure, Wasserstoiïsuperoxyd und gelosten organiscben Substanzen, 
m Mengen, die in der Natur im Wasser schwerlicb vorkommen durften, 
angestellt wurden, ergaben durcb weg gunstige Resultate. Mit Eisen- 
cblorid allein, obne salpetrige Saure, tritt Gelbfarbuug ein, ist aber 
salpetrige Saure mebr als spurenweise vorbanden , so wird die Gelb- 
farbung durcb die bordeauxrothe Farbung verdeckt, nur ist das Roth 
in diesem Falle weniger rem 

Zur quantitativen colorimetriscben Bestimmung werden die 
Yeigleichslosungen, wie S. 464 besclirieben, ]edesmal frisch dargestellt. 
Bel mehr als mimmalen Spuien salpetriger Saure kann die Pieaction 

M Die Eeagentien veiden untei dem Namen „AVasseipiutung'5iiiethode 
Bai^dad“ von der Dirma J F Schwarzlose Solme, Beihn S AV , Maik- 
gi cifenstiasse 29 , in den Handel gebraclit — ") Zeitsclir f angew Chem 
1900 , S 235 711 — HaunUersaminluntî d Yeieins deiitsch Chennkei 
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im oïïenen Beciierglase gemacht werden. Bei Yerdûnnungen uber 
1 : 100 MilL muss man iedocli im verscMossenen Stopselcylinder operiren, 
weil sonst innerhalb der Stunde, welclie die Proben zur Erreicbuug 
der bôcbsten Farbenintensitat stehen mussen, der EinSuss der in der 
Luft etwa enthaltenen salpetrigen Saure sicb geltend macbt» Bei stark 
verunreiiiigteii Wassern, z. B. Abwassem, ist die Farbe inebr beliotrop, 
was aber bei emiger Uebung keine Scbwierigkeit bei der colorimetri- 
scben Bestimmung bildet. llebidgens wird die Farbung durcb Zusatz 
eimger Tropfen concentrirter Salzsaure aucb hier klar nnd leucbtend 
bordeauxrotb. 


Salpetersâ re u d die Nitrate. 

Qualitativer Nacbweis. 

Die ISIitrate geben bei der Zersetzung durcb Scbwefelsaure keine 
braunen Dampfe (ünterscbied von Nitriten). Fügt man jedocb zu der 
Miscbung etwas metalliscbes Kupfer, so zersetzt letzteres die Salpeter- 
saure unter Bildung von Stickoxyd, welcbes an der Luft sicb zu 
braunem Stickstofftetroxyd oxydirt: 

3 Cu -{- 8HNO3 = 3 Cu (1^03)2 “1~ 4 H2 0 -|“ 2 N 0. 

NO + 0 = NO2 

Bel dieser Reaction wird, wie aus dem Schéma ersicbtlicb, nur ein 
Tbeil des StickstoSs in Stickoxyd verwandelt. Bringt man dagegen 
Salpetersaure oder ein Nitrat bei Luftabscbluss mit concentrirter 
Scbwefelsaure und Quecksilber zusammen, so wird aller Stickstoff in 
Form von Stickoxyd îrei 

2HNO3 -f 6Hg + 3ÏÏ2SO4 = 3 HggSO^ + 4H2O + 2 N 0 

Diese fur die quantitative Stickstoffbestiinmung wicbtige Reaction 
wurde zuerst von Walter Crum 0 angegeben und spater von Lunge 
in seinem Nitrometer (s. dieses S. 479) benutzt. 

Dieselbe Zersetzung erleiden aucb die Nitrite unter denselben 
Umstanden 

Auf Stickoxydbildung berubt aucb die Reaction mittelst Eisen- 
vit riol 

2HNO3 + 6 FeS 04 -f 3n2S04 = 3Fe2(S04)3 +- 2 N 0 + dH^O. 

Man stellt die Reaction an, indem man entweder die zu unter- 
sucbende Losung mit dem gleicben Yolumen concentrirter Scbwelel- 
saure mischt und auf die erkaltete Miscbung vorsicbtig eine fnsch 
bereitete Losung von Eisenvitriol schicbtet, oder indeni man die Eisen- 
vitriollosung mit der concentnrten Scbwefelsaure mischt und diese 
Miscbung mittelst einer Pipette auf den Boden des Probirrobres fliessen 
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lasst, in welcliem sich die Nitratlosung schon befindet. An der Be- 
ruhrungsebene der beiden Flussigkeiten bildet sicb die durch Auîlosung 
des Stickoxyduls in der nberscbüssigen Eisenvitriollosung entstandene 
braune Farbung. Dieselbe tritt bei Anwesenbeit von Spuren von Sal- 
petersaure erst nacb einigem Steben auf. 

Nitrite geben dieselbe Eeaction obne Znsatz von Scbwefelsaure 
(S. 460). 

In reinerverdunnter Salpetersaure, ebenso wie in mit Scbwefel- 
saure angesauerter Losung emes Nitrates bringt Jodkabum- und 
Starkelôsung keine Blanfarbung bervor (ünterscbied von Nitrit). Bringt 
man aber in die Miscbung einen Streifen Zinkblecb, so îarbt sicb 
dieselbe allmablicb blau, infolge Réduction der Salpetersaure zu &al- 
petriger Saure 

HNO 3 + Zn + H 2 SO 4 HNO 2 + ZnS 04 + H 2 O. 

Man kann die Reaction aucb in der Weise anstellen, dass man 
die Nitratlosung mit einer geringen Menge von Zinkstaub scbüttelt, 
darauf mit Jodkalium- und Starkelôsung versetzt und scbliesslîcb mit 
reiner Scbwefelsaure ansauert. 

Mit Kali- oder Natronlauge und Aluminium erbitzt, liefern die 
Nitrate Ammoniak, indem der durcb Emwirkung des Aluminiums auf 
das Alkalibydroxyd gebildete Wasserstoîf in statu nascendi die Sal- 
petersaure reducirt, nacb den Gleicbungen 

6NaOH + 4A1 -f 3 H 2 O = Na 6 Al 4 0y + 12 H, 

KNO, + 8 H = KOH + 2 H 2 O + NH 3 . 

Erbitzt man das Gemiscb in einem kleinen Destillirkolben, welcber 
mit emer mit etwas Wasser bescbickten und abgekublten Yorlage, 
Z. B. einem Peligotrobre, verbunden ist, so lasst sicb m letzterer nacb 
Uebergang der ersten Tropfen des Destillates Ammoniak mittelst des 
Nessler’schen Reagens nacbweisen. Durcb einen Yorversucb muss 
man sicb davon uberzeugen, dass die zu verwendende Alkalilaiige mit 
Aluminium erbitzt, mcbt infolge emes etwaigen Gebaltes an stickstuÏÏ- 
haltigen Substanzen Ammoniak entwickelt Ebenso muss ein Erbitzen 
der zu prafenden Losung mit der reinen Alkalilauge allein die Gewiss- 
beit geben, dass keine Ammoiiiumsalze vorbanden sind 

Wie Spuren von Nitraten durcb Dipbenylamin und dure h 
Brucin aufzufinden sind , wurde S 96 und 288 angetuhrt Die 
erstere Reaction wiid aucb in der Weise ausgefubrt, dass man etwa 
0,001 g Dipbenylamin in etwa lOccm reinei concentrirter Scbwefelsaure 
auflost und bierzu emen oder zwei Tropfen der zu prufenden Losung 
bmzufugt. Es ist daran zu ermnern, dass diese Réaction keine speci- 
fîscbe fur Scdpetersaure ist, sondein duicb Oxydatiousmittel im all- 
gemeinen, wie salpetnge Saure, Cblorsauie und unteicbloiige Sauie 
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Stickstoff 


Phenolsciiwef elsaure, erhalten durch Auîlosen yon 1 Thl. 
Phénol in 4 Thln. concentrirter Schwefelsànre , wird am besten in 
îolgender Weise zur Erkennung yon Spuren eines Nitrates benntzt. 
Man yerdampft einige Tropfen der zu priiîenden Losung auf Porcellan 
zur Trockne nnd betnpft den noch warmen Rûckstand mit einem oder 
zwei Tropfen des Reagens, wodurch er sich braunlichroth farbt. Fugt 
man alsdann Ammoniak im Ueberschnss binzu, so tritt die intensiy 
gelbe Farbung des Ammoniumpikrats, C 6 H 2 (N02)3 ONH4, auf. Chlorate 
geben letztere Reaction nicht. 

Qua tîtatire Besti m g der Salpetersâure u d Nitrate. 

Da die Salpetersaure keine unloslichen Verbindungen yon be- 
stimmter Zusammensetzung giebt — unlosliche basische Nitrate, wie 
Z. B. das Kupfersalz (I, S. 99) konnen hier nicht in betracht kommen — , 
so ist eine directe Bestimmung durch Fallung nicht moglich. Sammt- 
licbe Methoden beruhen yielmehr darauf, die Salpetersaure entweder 
als solche acidimetrisch zu bestimmen oder dieselbe zu Stickoxyd oder 
zu StickstoS zu reduciren oder m Ammoniak umzuwandeln. Yon in- 
dii'ecten Bestimmungen wird bei den speciellen Methoden die Rede sein. 

Besti mu g des Gehaltes der freie Salpetersaure durch 

Titratio . 

Die Titration der reinen Salpetersaure bietet keine Schwierigkeit. 
Von einer wenig rauchenden Saure yerdunnt man ein bestimmtes 
Volumen in einem Messkolben und titrirt einen aliquoteii Theil der 
yerdûnnten Saure mit Normalalkali (S. 282). Wendet man Lackmus- 
tinctur als Indicator an, so muss, da die Alkalilauge stets etwas 
carbonathaltig ist, gegen Ende der Operation zum Kochen erhitzt 
werden. 

Ist die Salpetersaure frei yon Stickstoiïtetroxyd , oder enthalt sie 
nur Spuren dayon, so titrirt man yortheilhaft auf Zusatz yon Methyl- 
orange als Indicator m der Kalte. Grossere Mengen von StickstoS- 
tetroxyd zerstoren dagegen die rothe Farbe des Methyloranges. Man 
verfahrt in diesem Falle, wie bei den speciellen Methoden weiter uiiten 
angegehen ist (S. 475). 

0 Cinchonaminnitrat ist in mit Salzsauie ano:esaueitem Wasseï 
fast unloslicli Diese Eigenschatt ist von M Ainaud [Coinpt lend 99, 191 
(1884)] zum qualitative!! Nachweis und zui quantitativen llestmnnung dei 
Salpeteisauie verwertliet worden. 
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pecielle Methoden. 

In der Teciinik wird der Gehalt der Salpetersaure meist durcli das 
Araometer bestimmt. Da das specifîsche Gewicht iedocb durch den 
fast immer Yorbandenen Gehalt der Saure an Stickstofîtetroxyd erheblich 
beeinflusst werden kann, so bestimmt man letzteres durch Titration 
mittelst Chamaleon und corrigirt das specifîsche Gewicht mit Htilfe der 
Yon G. Lunge und L. Mar chie wski auîgestellten Tabelle. 

Die Bestimmung des Stickstofftetroxyds geschieht in fol- 
gender Weise: Man ftdlt die Sâure in eine enge, in 0,05 ccm getheilte 
Burette, an welcher man mittelst Kugelschwimmer noch 0,01 ccm ab- 
lesen kann, und lasst sie einige Zeit in der Burette stehen, bis sie die 
durch ein genaues Thermometer bestimmte Zimmertemperatur an- 
genommen hat, was sich durch Constanz ihres Yolumens in der Bûrette 
kennzeichnet. Alsdann lasst man die Saure nach und nach in ein 
bestimmtes Yolumen auf 40® erwarmter halbnormaler Chamaleonlosung 
(15,698 KMn04 im Liter) bis zum Yerschwinden der Fâibung ein- 
fliessen. Die Anzahl der Yerbrauchten Cubikcentimeter Saure, mit dem 
der Zimmertemperatur entsprechenden specifischen Gewichte multi- 
plicirt, ergiebt das Gewicht der Yerbrauchten Saure. 

Da die Oxydation nach dem Schéma: 

2KMn04 + 5N2O4 + 2H2O = 2KNO3 + 2Mn(Is"03)2 + 4HN0; 

2.156,98 5 91,38 

n 

erfolgt, so entspiicht 1 ccm -KMn04 0,0228 g N2O4, woraus sich 

der Procentgehalt der Salpetersaure an K2O4 berechnet. 

Lunge und Marchlewski haben die Aenderung, welche das 
specifîsche Gewicht einer reinen Salpetersaure durch Yerschiedenen 
Gehalt an Stickstofftetroxyd erleidet, in Tabelle III zusammeugestellt. 
Hat man nun den Tetroxydgehalt m Yorstehend beschiiebener Weise 
ermittelt und das specifîsche Gewicht der Salpetersaure durch das 
Araometer festgestellt, so ergiebt sich der Gehalt an HNOj mit Hulfe 
der nachstehenden drei Tabellen in dei au folgendem Beispiel ei- 
lauterten Weise. 

Es sei gefunden woiden 2,93 Proc. N2O4 und das specifîsche 
Gewicht 1,4994 bei 20®, so ist zunachst aus Tabelle II -) das speeifische 
Gewicht auf 15® zu leduciren. Die Tabelle II, welche die Collection 
enthalt, die zu dem gemessenen specifischen Gewichte zu addiien oder 
von demselben zu subtiahiren ist, falls die Tempeiatui der Saure 1" 
uber oder 1® untei 15® lag, ist, obschon nur fiii Unteischiede bis zu 
17® bezw 13® berechnet, auch bei etwas uber 17® und unter 13® 

0 Zeitschr f. angew Chem 1892, S 12 — G Lunge und H. Rey, 
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Tabelle IL 

Correction der beobachteten Volumgewichte fur Temperatnr- 
unterschiede zwiscben 13 und 17^0. 


Yolumgewiclit 

Correction 
fui ± 1 " 

Volumgewicht j 

Coireotion 
fur ± 1 " 

1 , 000 — 1,020 

± 0,0001 

1,281 — 1,310 

± 0,0010 

1,021— 1,040 

0,0002 

1,311 — 1,350 

0,0011 

1,041 — 1,070 

0,0003 

1,351 — 1,365 

0,0012 

1,071 — 1,100 

0,0004 

1,366 — 1,400 

0,0013 

1,101 — 1,130 

0,0005 

1,401 — 1,435 

0,0014 

1,131 — 1,161 

0,0006 

1,436 — 1,490 

0,0015 

1,162 — 1,200 

0,0007 

1,491 — 1,500 

0,0016 

1,201 — 1,245 

0,0008 

1,501 — 1,520 

0,0017 

1,246 — 1,280 

0,0009 




Tabelle III. 



Specifiscbes Grewicbt der Ausgangssaure. 


1,4960 bei — - im luftleeren Baume. 



Aendeiung 


Aenderung 


Aenderung 

N2O4 

des 

N, 0 , 

des 


des 

Pioc 

spec. Gew 

Proc 

spec Gew. 

Proc 

spec Gew. 


dm ch N 2 O 4 


durch N 2 O 4 


duich N 2 O 4 

0,25 

0,00050 

4,50 

0,02875 

8,75 

0,05825 

0,50 

0,00075 

4,75 

0,03050 

9,00 

0,06000 

0,75 

0,00150 

5,00 

0,03225 

9,25 

0,06160 

1,00 

0,00300 

5,25 

0,03365 

9,50 

0,06325 

1,26 

0,00475 

5,50 

0,03600 

9,75 

0,06500 

1,50 

0,00675 

5,75 

0,03775 

10,00 

0,06600 

1,75 

0,00775 

6,00 

0,03950 

10,25 

0,06815 

2,00 

0,01050 

6,25 

0,04175 

10,50 

0,06975 

2,25 

0,01250 

6 50 

0,04300 

10,75 

0,07135 

2,50 

0,01425 

6,75 

0,04475 

11,00 

0,07300 

2,75 

0,01625 

7,00 

0,04650 

11,25 

0,07450 

3,00 

0,01800 

7,25 

0,04720 

11,50 

0,07()00 

3,25 

0,01985 

7,50 

0,05000 

11,75 

0,07750 

3,50 

0,02165 

7,75 

0,05165 

12,00 

0,07850 

3,75 

0,02350 

8,00 

0,05325 

12,25 

0,08050 

4,00 

0,02525 

8,25 

0,05500 

12,50 

0,08200 

4,25 

0,02690 

8,50 

0,05660 

12,75 

0,08350 
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gultig. Man findet also, dass zu dem spec Gewicht 1,4995 zu addiren 
ist 5.0,0016 = 0,008, so dass das spec. Gewiclit der Salpetersaure 
1,5074 bel 15^ betragt. 

y on dem spec. Gewicbt 1,5074 ist mm nach Tabelle III wegen 
des Gehaltes von 2,93 Proc. N2O4 (oder rund 3,0 Proc.) 0,018 abzu- 
zieben, und das spec. Gewiclit der reinen tetroxydfreien Salpetersaure 
ergiebt sich zu 1,5074 — 0,0180 = 1.4894, welchem nacb Tabelle I 
ein Procentgebalt von 89,60 HNOj entspricht. 

Wûrde man den EinSuss des Tetroxydgehaltes auf das spec. 
Gewicbt mcbt berucksicbtigen, also letzteres zu 1,5074 annebmen, so 
^ 97,13 + 97,50 

erbielte man aus Tabelle II = 97,31 Proc. H NO., so- 

À 

mit 7,7 Proc. HNO3 zu viel. 

Die nacb Tabelle III zu macbende Correction gilt fùr die starkste 
Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1,496 und fur den Fall, dass man 
sammtlicbes Stickstoïïtetroxyd als unwirksam annimmt, wie dies bei 
der Verwendung der starksten Salpetersaure zu Nitrirungszwecken zu 
gescbeben pflegt. Fur mancbe Falle ist diese Correction zu gross, da 
das Tetroxyd, z. B. beim Yerdunnen der Saure mit Wasser, zur Halfte 
in Salpetersaure ubergebt 

N2O4 4 - H2O = HNO3 + HNO2. 

Titration des Gesammtsauregebaltes. Will man bei 
wicbtigeren Fallen den Sauregebalt der Salpetersaure nicbt mittelst des 
Araometers, sondern durcb Titration ermitteln, so verîabrt man, wenn 
es sicb um wenig raucbende Saure bandelt, nacb S. 468 Wendet man 
Metbylorange an, so setzt man den Indicator, da er durcb Stickstoff- 
tetroxyd bezw. salpetrige Saure zerstort wird, erst kurz vor der Neu- 
tralisation binzu, oder aber man ubeisattigt mit Normalnatron , fugt 
den Indicator binzu und titrirt zuruck Stark raucbende Sauren wagt 
man zweckmassig in der Lunge’scben Kugelbabnpipette ab Stark 
raucbende rotbe Sauren lassen sicb indess mcbt obne Verlust an gas- 
formigen Stickoxyden aus dieser Pipette auswascben, wesbalb man 
nacb Lunge und Marcblewski (loc cit.) besser in der AYeise ver- 
tabrt, dass man lOccm aus der Buiette (S 469) in eiskaltes \Yabser 
eiufliessen lasst, auf 100 ccm verdunnt und eiueii aliquoten Tbeil zur 
Titrirung verwendet, wobei scbuell zu verfabren ist, damit sicb die 
salpetrige Saure mcbt zersetzt 

Bestimmiing* der Salpetersaure in den Nitrateu. 

1 Durcb Abdestilliren der Irei gemacbten Saure im luît- 
leeren Raume und Titration Der einfacbste bierzu dienende 
Destillirappaiat bestebt aus einer tubulirten Retorte und einer lutt- 
r4lQCïc;r.l^nÇf MfîtkT* — lait ber^elben verbuiideneii 
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kugelfôrniigen Vorlage Yon etwa 200 ccm Inhalt, in deren Bauch der 
ausgezogene Hais der Ketorte etwas kineinragt. Man bringt in die 
Vorlage eine zur Neutralisation der Salpetersanre mebr als binreichende 
Menge Normalalkalilauge nnd verdûnnt dieselbe mit Wasser. In die 
Ketorte fullt man so viel Scbwefelsaure (1 Vol. H2SO4 + 2 Vol. H2O), 
dass auf Ig des anzuwendenden Nitrats etwa 15 ccm der verdunnten 
Scbwefelsaure kommen. Nacbdem der Apparat zusammengesetzt ist, 
erbitzt man bei geoffnetem Tubus sowobl den Inbalt der Ketorte als 
aucb den der Vorlage zum Kocben nnd unterbalt dasselbe langere Zeit, 
um aile Luft ans dem Apparate auszntreiben. Alsdann bringt man 
das in einem kleinen Glasrobrcben abgewogene Salz durcb den Tubus 
in die Ketorte, yerscbliesst dieselbe sogleicb luftdicbt durcb den Glas- 
stopfen und entfernt die beiden Lampen. Man destillirt nun im 
Wasserbade, so lange nocb Flussigkeit ubergebt, wobei man die Vor- 
lage abküblt, und titrirt scbliesslicb das uberscbussige Alkali zurück. 
Unter diesen Bedingungen gebt keine Scbwefelsaure uber. Destillirt 
man dagegen obne Herstellung des luftleeren Kaumes, so muss die 
Erbitzung der Ketorte im Sandbade Yorgenommen werden. Hierbei 
kann man die Temperatur, um die Zersetzung von 1 bis 2 g Nitrat in 
drei bis Yier Stunden zu beendigen, bis auf 160 bis 175^ steigern, obne 
Scbwefelsaure zu Yerdampfen. Salpetersanre wird bei dieser Tem- 
peratur nicbt zersetzt Erbitzt man aber bis etwa auf 190°, so geben 
bestimmbare Mengen Yon Scbwefelsaure uber. Die erstere Metbode ist 
daber vorzuzieben. 

Entbalt das Nitrat germge Mengen von Cblorid, so fugt man zum 
Ketorteninbalt eine Auflosung von Silbersulfat. Bei einem grosseren 
Gebalt an Chloiiden fugt man anstatt des scbwer loslicben Silbersulfats 
eine genugende Menge feucbtes Silberoxyd binzu. 

Diese Metbode, welcbe Yon H. Rose und Finkeneri) berrubrt, 
ist fur aile Nitiate brauchbar, organische Substanzen durfen indess 
nicbt zugegen sein. 

2 Bestimmung der Nitrate durcb Oxydation von Ferro- 
salz. Das uisprunglicb von Grossart und von Pelouze'-^) ange- 
gebene Veifabien berubt auf der Oxydation von Eisencblorur durcb 
Salpeteisaure in Gegenwart von Salzsaure nach der Gleicbung 

6 FeCls + 2 KNO3 + S HCl = 3 Ye^Cl, + 2 KCl -f 4 IL.O + 2 NO. 

Nacb erfolgter Zersetzung kann man entweder das gebildete Eisen- 
chlorid mit Zinncblorur titriren, oder man bat eine bekannte Menge 
Eisencblorui angewandt und bestimmt den Kest desselben mit Kalium- 
dichromat Es soll bier nur die mebr gebi'aucblicbe Titration mit 
Ziiinebloriu nach C D Braun 3) beschrieben weiden 

0 i^eitschi f anal Chem 1, 3Ut) (1862) — 0 Compt. lend 24, 21, 209 
(1847), Juuin t prakt Chem 40, 824 (1847) — 0 Journ f i)rakt Chem. 
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Man befestigt eine tnbulirte Retorte von etwa 200 ccm derart, 
dass der Hais derselben schrâg aufwarts gerichtet ist, und verbmdet 
letzteren luHdicbt mit einer Ü-Robre, in welcbe man zum Abscbluss 
der Retorte gegen die aussere Luft etwas Wasser giebt. Nachdem man 
in die Retorte etwa 1,5 g blanken Eisendraht und 30 bis 40 ccm con- 
centrirte Saksaure gefullt bat, leitet man remes Koblendioxydgas durcb 
den Tubus ein und erbitzt im Wasserbade bis zur vollstandigen Auf- 
losung des Eisens, wonacb man im Koblendioxydstrome erkalten lasst. 
Alsdann bringt man die in einem engen Glasrobrcben abgewogene 
iSdtratprobe sammt dem Robrcben durcb den Tubus in die Retorte, 
leitet sofort wieder Koblendioxyd bmdurcb und erbitzt im Wasserbade, 
bis die dunkelbraune Farbung der Losung in die rein gelbe des Eisen- 
cblorids ubergegangen ist. Um sicb zu uberzeugen, dass kem Stick- 
oxydgas ebr entweicbt, balt man einen angefeucbteten Streiîen von 
Jodkaliumstarkepapier in den ausseren Scbenkel der U-Robre, Farbt 
sicb dasselbe nicbt mebr blau, so titrirt man das gebildete Eisencblorid 
mit Zinncblorur und Jod (Bd. I, S. 457). 

Yon grosster Wicbtigkeit ist es bei diesem Yerfabren, den Luft- 
sauerstoS îern zu balten, nicbt so sebr wegen dessen directer Wirkung 
auf das Eisenoxydulsalz, als vielmebr wegen der leicbten üebertrag- 
barkeit des Sauerstoffs auf das Eisenoxydul durcb Yermittelung des 
Stickoxyds. 

Durcb Auflosen des etalliscben Eisens im Koblendioxydstrome 
erbalt man am leicbtesten eine oxydfreie Ferrocbloridlosung, und fur 
einen einzelnen Yersucb nimmt man den zur Losung notbigen Zeit- 
verlust leicbt in den Kauf. Handelt es sicb um eine Reibe von Be- 
stimmungen , so kann man aucb eine Losung von Eisenoxydulsulfat 
oder von Eisenoxydul -Ammonium sulîat m moglicbst wemg Wasser 
bereiten und dieselbe mit uberscbûssiger concentrirter Salzsaure ver- 
setzen. Entbalt die Losung bestimmbare Mengen von Oxyd, so ermittelt 
man entweder in gemessenem Yolumen deren Zinncblorurverbraucb, 
oder man reducirt das Oxyd durcb vorsicbtigen Zusatz der gerade 
erforderlicben Menge von Zinncblorur. Beim Arbeiten mit solcben Oxydul- 
losungen benutzt man zweckmassig an stelle der Retorte einen Siede- 
kolben, welcber mit Scbeidetricbter und Zufubrungsrobr fur Koblendioxyd 
verseben ist, bringt die Nitratprobe in den Kolben, fullt den Apparat 
zunacbst mit Koblendioxyd und lasst dann die Oxydullosung durcb den 
Tricbter zufliessen Im ubrigen operirt man wie vorhm beschrieben 

Fur die Berecbnung ergiebt sicb aus der Gleicbung S 476, dass 
3 Atome Eisen (als Oxyd) 1 Mol HNOa entsprecben, oder 166,8 Gewtble 
Fe = 62,57 HNO,. 

Modification der vorstebenden Metbode Morgan und 
Bâtes 1) baben der Pelouze’schen Méthode iolgende praktische Form 
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gegeben. Man erhitzt in einem gewohnliclien Kolben , ans welchem 
man die Luft durch einen raschen Strom von Koblendioxyd verdrangt, 
ein gemessenes Volumen einer Lôsung von Ferrichlorid von bekanntem 
Gehalt anf Zusatz von rancbender Salzsaure. Ans einer Quetscbbabn- 
bûrette, welche mit einem langen, gekrummten Ausflussrohre verseben 
ist, so dass der Inhalt der Burette nicht durch die aufsteigenden Dâmpfe 
erwarmt werden kann, lasst man in die heisse Eisenlosung eine Zinn- 
chlorürlosiing bis zur Entfarbung der ersteren âiessen. Da man den 
Gehalt der Eisenchlondlosung an Eisen kennt, so lasst sich ans dem 
verbrauchten Volumen Zinnchlorur berechnen, wie viel Gramm Eisen 
(in der Form von Eisenoxyd) einem Cubikcentimeter Zinnchlorùr ent- 

sprechen; diese Zabi mit multiplicirt (S. 477) ergiebt den Titer 

lbb,o 

der Zinnchlorurlosung in HNO3 ausgedruckt. 


Fugt man nun zu der genau zu Ferrochlorid reducirten Lôsung 
das zu bestimmende Nitrat, kocht bis zur Verjagung des Stickoxyds 
und titrirt das gebildete Ferrichlorid mit der Zinnchlorurlosung, so 
erhàlt man aus dem verbrauchten Volumen der letzteren und ihrem 
Titer sofort die gesuchte Menge Salpetersaure. 

Die Méthode erfordert also nur eine Ferrichloridlosung von be- 
kanntem Gehalt, deren Titer bestandig ist. Der Titer der Zmnchlorui’- 
losung lasst sich jedesmal ohne Muhe einstellen. Ausserdem kann die 
nach der Titration genau zu Ferrochlorid reducirte Lôsung soiort zu 
einem neuen Versuche dienen Die fortgesetzte Benutzung derselben 
Flussigkeit wird nur dadurch zuletzt unmoglich, dass die aus den 
Nitraten entstandenen Salze die Verdunnung der Lôsung nothig machen 
und in der verdùnnten Lôsung das Eisenoxyd durch Zinnchlorur nicht 
mehr mit Sicherheit titrirt werden kann. 


De Koninck^) bat die Méthode noch in der Art abgeandert, 
dass als ürmaass direct eine Lôsung von Salpeter dient Man bringt 
m den Kolben eine genugende Menge einer beliebigen Ferro- 
chloridlosung nebst concentrirter Salzsaure Sollte die Lôsung etwas 
Ferrichlorid enthalten, so reducirt man dasselbe durch Zusatz der 
nothigen Menge von Zinnchlorur. Zu dieser Ferrochloridlosung tugt 
man ein abgemessenes Volumen einer Lôsung, welche aus einer ge- 
wûgenen Menge von reinem, getrocknetem Kaliumnitrat bereitet wurde, 
kocht das Stickoxyd im Kohlendioxydstrome weg und titrirt mit 
einer Zmnchlorùrlosung, wodurch man deren Titer sofort in Kalium- 
nitrat ausgedruckt erhalt Zu der nun wieder zu Ferrochlorid ledu- 
cirten Lôsung setzt man das zu untersuchende Nitrat und veifahrt wie 
vorhin. Durch nochmaligen Zusatz der Nitratlosung von bekanntem 
Gehalte kann man den Titer des Zinnchlorurs controliren. 
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3. Eeduction der Salpetersanre zu Stickoxyd und gaso- 
metrisclie Messung des letzteren nacL Scinilze-Tiemann 
(s. S. 135). 

4. Eeduction der Salpetersanre zu Stickoxyd im Xitro- 
meter nach G. Lunge. Die S. 466 erwaknte Zersetzung der Salpeter- 
saure bei Gegenwart von concentrirter Schwefelsàure und Quecksilber 
bat Lunge m dem von ihm construirten Nitrometer zu einer be- 
quemen Bestimmung der 

Salpetersaure bezw. der 


Nitrate verwendet. Das 
Instrument bestebt ans 
dem Messrobre und dem 
Niveaurobre, beide durch 
einen starken Gummi- 
scblaucb verbunden und 
an einem Stativbefestigt, 
und zwar das Messrohr 
in einer Federklemme, 
um dasselbe leicbt ber- 
ausnebmen und wieder 
einklemmen zu kônnen. 
Der Habn am Messrobre 
ist entweder, wie an den 
neueren Instrumenten, 
der in Fjg. 8 1 (a. f . 8.) dar- 
gestellte Friedricbs’- 
scbe Habn mit zwei 
scbragen Duichbobrun- 
gen (Bd. I, S. 396) odei 
der fruher gebraucblicbe 
Clemens Winkler’- 
sclie Habn (Fig 82) mit 
einer geiaden und einei 
wmkelfoimigen odei 
gekrummten Duicbbob- 
lung, letztere setzt sicb 
als lobitoimige Vei- 
langerung des Hahn- 
schlussels foit und vei- 



tiitt das gekiummte An- 


Das Nitionieter dient (seinem uispiungliclien Zweck gemass) zur 
Bestimmung dei Sauren des Stickstottb duich Messung des entwiekelten 
Stickoxyd s Das Knop-Waguei’sche Azotometer (sielie dieses) dient 
(semem ui snruntrlichen Zweck t^emass) zui Bestimmun«>‘ de^ Ainuioniak- 
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satzrohr des Friedrichs’sclierL Hahnes. Ber Hahn muss auf absolute 
Bichtbeit gepriift werden , indem man durcb Heben des Niveaurobres 
das Messrobr bei geoiEnetem Habn bis an diesen mit Quecksilber 
îùUt, alsdann den Habn scbliesst und das Hiveaurobr tief steUt, es 
darf bierbei aucb nacb langerer Zeit keine Luît durcb den Habn ein- 
gesogen werden. Heim Einfetten des Habnes (mit Vaselin) darf kein 
Fett in die Bobz'ungen binein und mit der Sàure in Berubrung kom- 


Fig 81. 



men, weil sicb sonst beiin Arbeiten ein Scbaum bildet, der sicb sebr 
langsam absetzt. 

üm das Nitrometer mit Quecksilber zu fullen, obne dass Luft- 
blasen eingescblossen werden, stellt man das Niveaurobr so boch, dass 
sein unteres Ende etwas bober als der Habn des Messrobres stebt, 
dreht den Hahn so, dass Robr und Tricbter communiciren, und giesst 


Yig 82 



Quecksilber in das Niveaurohi , bis dasselbe eben in den Tiicbter em- 
gediungen ist Auf diese Weise fullt das von unten im Messiohre 
aufsteigende Quecksilber das Robi obne Bildung von Luftblasen an. 
Man scbliesst die Burette durcb die dritte Habnstellung ab, wobei das 
im Tricbter befindlicbe Quecksilber durcb den Winkler’scben Ilabn 
seitlich abfliesst, wabrend man es beim Friedricbs’scben Habn dm ch 
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man schliesslich eine schiefe Stellung geben, so dass keine seiner Boh- 
rungen in Thatigkeit tritt. 

üm nun mit dem so Yorbereiteten Nitrometer eme Xitratbestimmung 
ausziifubren , bringt man die abgewogene Nitratprobe in den Tricbter, 
giebt etwa 0,5 ccrnWassez’ binzu, wartet, bis das Nitrat ganz oder zum 
Tbeil gelost ist, senkt das Niveaurobr ein wenig und lasst durch vor- 
sichtiges Oefinen des Hahnes die Losung und etwaige noeb teste Sub- 
stanz m das Messrobr eintreten, obne dass Luft nacbdringt. Den 
Tncbter spult man zunâcbst mit môgbcbst wenig Wasser (0,5 bis 1 ccm) 
nacb und lasst dann noch zweimal Je 7 bis 8 ccm reine concentrirte 
Schwefelsaure in das Robr emfliessen. Mebr als 1,5 ccm Wasser an- 
zuwenden ist nicbt ratbsam, weil sich sonst aus der zu verdûnnten 
Schwefelsaure basisches Quecksilbersulfat in Form eines die Ablesung 
hindernden Schaumes ausscheidet. Nachdem der Habn geschlossen ist, 
nimmt man das Messrobr aus der Klemme, neigt es stark und ricbtet 
es scbnell wieder aufrecbt , um durcb diese mebrmals wiederbolte 
Operation, sowie durcb kràftiges Scbutteln die Zersetzung des Nitrates 
zu bewirken. Alsdann stellt man die Quecksilberkuppen in beiden 
Robren annabernd in gleiche Hobe und wartet mindestens Stunde 
zur vollstandigen Abkublung des Apparates. 

Bel der nun vorzunebmenden genauen Einstellung des Gases unter 
Atmospbarendruck ist zu beacbten, dass sicb über dem Quecksilber im 
Messrobr e eme Flussigkeitsscbicbt befîndet, welcbe durcb eine aqui- 
valente Scbicbt Quecksilber im Niveaurohre zu compensiren ist. Nacb 
Lunge kann man erfabrungsgemass annebmen, dass die specifiscben 
Gewicbte der sauren Losung und des Quecksilbers sicb verbalten wie 
1 • 0^/2. Demgemass bat man die Hohe der Saurescbicbt in Milli- 
metern abzumessen und auf je 6^/0 mm deiselben die Quecksilberkuppe 
im Niveaurobie um 1 mm boher zu stellen als die im Messrohie 

Anstatt die Einstellung des Gases auf Atmospbarendruck, wie 
vorhin beschrieben, zu bewirken, verfabrt man nacb De Koninck in 
der Weise, dass man nacb erfolgter Abkublung die Quecksilberkuppen 
ziinacbst gleicb bocb stellt, wobei also nacb dem Yorhm Ausgefubiten ein 
Unterdruck im Messrohre heirscbt. Alsdann giesst man emige Cubik- 
centimeter concentrirte Schwefelsaure in den Tncbter und oftnet yoi- 
sicbtig den Habn , so dass unter dem ausseren Luftdruck eine gewisse 
Menge Saure in das Messrobr eintritt Hierauf senkt man das Niveau- 
rohr vorsichtig su lange, bis aile Saure bis auf einige Tropfen aus dem 
Tricbtei in das Messrobr emgelaufen ist, befestigt letzteres in dieser 
Stellung und liest das GasYolumen, webbes jetzt unter Atmospbaren- 
druck stellt, ab Das Ablesen wiid dadurcb erleuhtcit, dass die an 
der inneren Rohrwand berabgelaufene Saure das llohi gereinigt bat. 
Gleicbzeitig notirt man die Zimmertempeiatui / und den Barometer- 
stand b und reducirt das abgelesene Gasvulumen F aut 0^' und 760 mm 
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760 (1 4- 0,00367 t) ’ 

Weil das Stickoxyd uber der concentrirten Schwefelsâure als 
trocken zu betrachten ist, so fâllt die Correction fur die Tension des 
Wasserdampfes weg. Da 1 ccm NO 0,0013415 g wiegt, so berecbnet 
sich aus dem Grewicht des entwickelten Stickoxyds (0,0013415 Y') das 
Gewicbt des in der angewandten Probe entbaltenen Nitrats, z. B. Na- 
triumnitrats, nacb der Proportion. 

NO NaNOg 

29,81 * 84,45 = 0,0013415 Y' : x, 

woraus 

ic = 0,0038 r. 


Ber Procentgebalt an Natriuinnitrat ergiebt sich daher, wenn die 
0,38 7' 

Einwage jp war, zu 

Wie bel jeder gasvolumetrischen Méthode wird auch hier die 
Genauigkeit des Besultates bedingt unter anderem durch die Schârfe, 
mit welcher das Gasvolumen abgelesen wird. Nun bietet aber die 
Ablesung einige Schwierigkeit, weil man sie nicht an einer blanken 
QuecksilberkufJpe , sondern an der Ober&âche emer truben, oft mit 
Schaum bedeckten Flussigkeit yornehmen muss. Man kann infolge- 
dessen z. B. mit Bestimmtheit sagen, das Volumen ist nicht kleiner als 
49,9 und nicht grosser als 50,1 ccm. Bas in Rechnung gezogene Mittel 
50 ccm ist somit mit emer Ungewissbeit von + 0,1 ccm behaîtet, welche 
sich auf den Werth Y' ubertragt. Der gefundene Procentgehalt ware 
demnach ’ 

0,38 {Y' + 0,1) , 0,38 r , 0,38. 0,1 

oder i- --- — , 

P P — P 


aiso mit einem Fehler von 4- 


behaftet. 

P 


Bieser Fehler lasst 


sich nun dadurch verringern, dass man p giosser nimmt, wodurch F' 
entsprechend grôsseï wird, wahrend der absolute Fehler beim Ablesen 
derselbe (4- 0,1) bleibt. Macht man z B die Einwage = 2p, so 
wird das Volumen = 2 Y' und der Procentgehalt wird ausgeclruckt 
durch 


0,38 (2 7' 4 - 0,1) __ 0,38 V' 0,38 0,1 

2 P P 2 P 


woraus ersichtlich, dass der Fehler im Resultate nur die H(dfte des 
eisteren ist. 

Um das Auftangen emes grosseren Yolumens von Stickoxyd zu 
ermoglichen, hat Lunge dem Messrohre speciell fui die Salpetei- 
analysen die ni Fig. 67, S 360 daigestellte Form gegeben (Kugel- 

' -1 1 1 1 TT" 1 
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Mnab genau lOOccm und ist weiter bis 130 oder 150 ccm eingetbeilt. 
Man wagt so viel Salpeter ab, dass das nncorngirte Gasvolumen keines- 
falls unter 100 ccm oder uber 120 ccm betragt. Für Xatriummtrat 
empfieblt Lnnge eine Einwage von 0,35 g. Damit eine solch geringe 
Menge Substanz eine zuverlâssige Dnrcbscbnittsprobe darstelle. trocknet 
man eine grossere Durcbscbnittsprobe von etwa 20 g Salpeter bei 110°, 
zerreibt sie ansserst fein, nimmt von diesem Pulver die genane kleine 
Durcbscbnittsprobe fur den Versucb und trocknet dieselbe bis zum 
constanten Gewicbt (J. St roof). 

Die Genauigkeit der nitrometriscben Bestimmung kann nocb er* 
bobt werden dadurcb, dass man nacb Lunge die Zersetzung in einem 
besonderen Scbuttelgefâsse (Fig. 63, S. 290) und nur die Messung des 
Gasvolumen s im Nitrometer selbst vormmmt. Das Gas befîndet sicb 
in diesem Falle uber einer reinen Quecksilberkuppe , deren Stand sicb 
mit grosserer Scbàrfe ablesen lasst, als wenn dieselbe mit Scbwefel- 
sàure uberscbicbtet ist. 

Anstatt des Nitrometers kann man aucb das in Bd. I, S. 395 
bescbriebene Lunge’ scbe Gasvolumeter benutzen, wobei das Gas- 
volumen direct im Normalzustande abgelesen wird. 

Lunge empfieblt nocb, sicb von dem genauen Inbalte der Kugel 
des Kugelrobres zu uberzeugen, mdem man das Robr umkebrt, die Kugel 
bis zur Marke mit Quecksilber îullt und das Gewicbt des ausgelaufenen 
Quecksilbers bestimmt, dasselbe soU bei 15° 1356g betragen. 

5. Réduction der Salpetersâure zu Ammoniak in alka- 
liscber Losung. Wie S. 467 erwahnt, Hefern Nitrate, mit Alkalilauge 
und Aluminium erbitzt, Ammoniak. Die Reaction ist quantitativ und 
kann aucb durcb Zink, in Berubrung mit Eisen, an stelle von Alu- 
minium bewirkt werden. Als Apparat zur Zersetzung des Nitrats und 
Destination des Ammoniaks kann einer der in Fig 74 oder 75, Bd I, 
S. 869, 870 abgebildeten dienen. 

Man bringt etwa 0,5 g Nitrat in den Zersetzungskolben , fugt un- 
gefabr 50 g fein gianulirtes Zink und 25 g Eisenfeile binzu, letztere 
wud zweckmassig voiher gesiebt und im Wasserstoffstrome geglùbt, 
um etwaige organiscbe Substanzen zu zerstoren. Alsdann giebt man 
50 ccm Kalilauge (etwa 1,2 spec Gewicbt) binzu und uberlasst die 
Mischung eine Stunde lang sicb selbst. Letztere Yoiscbiitt rubrt von 
W Wült^) ber, nacb dessen Ansicht bei direitem Eihitzen — wohl 
infolge von Stickstofientwicklung — zu wenig Ammoniak gefunden 
wiid Andeie eibielten indess aucb bei sofuitigem Anvarmen gute 
Resultate 


0 Chem Centialbl ISbJ, S c{79, Jouin t piakt Chem 89, 93 ilSt)')) 
— A Y Haicourt, Zeitschi 1. anal Chem 2 , 14 (ISbo), Sieveit, Ann 
d Chem u Pharm 125, 'J9d (1H()3), veii>l auch U Buttclier LandviUh. 
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Nacit emstundiger Einwirkung in der Kalte erhitzt man das 
Gemiscli allmahlich zum Sieden nnd setzt dieses fort, bis ailes Ammo- 

Biak in die mit uberschnssiger ^ - Scbwef elsaure beschickte Yorlage 

ùbergegangen ist. Der ans dem Zink nnd der Kalilange sich bestandig 
ent'wickelnde WasserstoJï bilft das Ammoniak anstreiben, was indess 
ancb dnrcb einen mittelst eines Aspirators durchgesangten Lnftstrom 
bescblennigt werden kann. Anf aile Falle empfieblt es sich, gegen 
Ende emige Tropîen des Destillats gesondert anfznfangen nnd it 
rotbem Lackmnspapier oder Nessler’s Reagens anf Ammoniak zn 

prufen. Sckliesslicb wd die nicbt neutralisirte Sânre mit — - Alkali- 

lange znrucktitrirt. Bei der Berecbnnng ist zn beacbten, dass 1 Mol. 
NH 3 ans 1 Mol. HNO 3 entstebt. 1 ccm der dnrcb Ammoniak nentra- 

lisirten ^-Sanre entspricht demnacb 0,006257 g HNO 3 (H ~ !)• 

Die Gegenwart von Cbloriden und Snlfaten ist obne Einîluss anf 
das Résultat. Bei der Analyse von Bleinitrat nacb dieser Metbode 
empfieblt sich ein Znsatz von Kalinmsulf at , nm das Blei vorber abzn- 
scbeiden. Sind A moniumsalze zugegen, so destillirt man das Ammo- 
niak derselben vor der Réduction ab. Bei Gegenwart von stickstofi- 
baltigen organiscben Snbstanzen versagt die Metbode. 

Das nberscbnssige Zink- nnd Eisenpnlver kann nacb dem Ab- 
wascben mit Wasser, verdunnter Sanre nnd wiederum mit Wasser zn 
einem neuen Versncbe benntzt werden; die Umwandlung der Salpeter- 
saure in Ammoniak erfolgt mit den gebrancbten Metallen ebenso scbnell 
wie mit den friscben, dagegen geben letztere eme lebbattere Wasser- 
stofientwicklung. Dnrcb einen blinden Yersucb uberzeugt man sicb 
davon, dass das Zinkpnlver und die Kalilange frei smd von Stickstoff- 
verbindungen. Zink st an b entbalt znweilen StickstoÏÏverbindungen, 
welcbe sicb dnrcb Wascben mit Wasser und verdunnter Schwefelsaure 
nicbt entfernen lassen. Die Kalilange entbalt banfig Nitrate und Nitrit 

Mit Zink allein ist die Réduction der Salpetersaure zu Ammoniak 
nnvollstandig , wie scbon Harcourt (loc. cit.) fand Anstatt eines 
Gemiscbes von Zink- und Eisenpulver kann man aucb schwacb ver- 
kupfertes Zink anwenden (vergl S. 366). Aluminium bewiikt die 
Réduction allein obne Gegenwait eines anderen Metalles, die Opeiation 
nimmt jedocb zu lange Zeit m ansprucb. 

A. Devarda^) bat statt der voibin eiwabnten Met aile bezw. Metall- 
gemiscbe eine Legirung von Aluminium, Zmk und Kupfer empfoblen, 
welcbe den Yoitbeil bat, dass sie wie Glas zu Pulver zerstossen werden 
kann und die Réduction in viel kurzerer Zeit bevviikt als ein Metall- 
gemiscb. 
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Man schmelzt im liessisclaen Tiegel 50 Thle. Kupîer, fugt 45 Thle. 
Aluminium und zuletzt 5 Thle. Zink hinzu. Spater gab Devarda 
eine Legirung von 39 Proc. Cu, 59 Proc. Al und 2 Proc. Zn an, welcbe 
rascher wirkt und von der Lauge energischer angegrifien wird. Xach 
diesem Autor verfabrt man zur Analyse eines Alkalinitrats derart, dass 
man 10 g Substanz zu 1 Liter auflost, 50ccm der Losung (= 0,5 g 
Salz) in einen 600 bis 1000 ccm fassenden Erl enmey er - Kolben 
bringt, etwa 150 ccm Wasser, 5 ccm Alkobol, 20 ccm Kalilauge (spec. 
Grewicbt 1,3) und zuletzt 2 g der gepulverten Legirung binzufugt. Der 
Destillirapparat wird vervollstandigt durck einen Aufsatz zum Zuruck- 
halten von emporgespritzter Lauge, und ein einîaches Ableitungsrobr 
ohne Wasserkuhlung, dessen Spitze in die titrirte Saure der Vorlage 
taucht. 

Der in bescbriebener Weise beschickte Zersetzungskolben wird 
sofort mit dem Aufsatze verschlossen und etwa ^ '2 Stunde lang gelinde 
erwarmt, wonach die Zersetzung beendet ist. Alsdann wird das 
Ammoniak abdestillirt , anfangs, so lange nocb Zink vorbanden ist, 
langsam, danacb aber unter lebbaftem Sieden. Die ganze Operation 
dauert etwa eine Stunde. Sobald ailes Ammoniak ubergetrieben ist, 
ziebt man die Spitze des Kublrobres ans der Saure beraus und unter- 
balt die Destillation nocb kurze Zeit, um das Robr von innen aus- 
zuspulen. 

Bezûglicb der Anordnung des Apparates, welcbe beliebig abgeandert 
werden kann, ist nur darauf zu acbten, dass keme Lauge mit ûber- 
gerissen wird. J. St oc kl as a 2), welcber dies Verfabren nacb Devarda 
gepruft und als bewabrt befunden bat, benutzt als Kolbenaufsatz ein 
kurzes, weiteres, mit Glasperlen gefûUtes Eohr; die Glasperlen werden 
durcb einen mit grossen Locbern versebenen Platinconus zurùck- 
gebalten, und auf das Robr ist nocb ein Arnold’ scbes Zweikugelrobr 
(Fig. 75, Bd I, S. 870) gesetzt, von welcbem das Kublrobr abgebt. 
Derselbe Autor wendet an stelle des glasernen Erlenmey er-Kolbens 
einen solchen aus Kupfer an, erzielt dadurcb leicbteie Réduction der 
Salpetersaure und scbnellere Destillation des Ammoniaks. 

Der Alkobolzusatz wuide von Siewert (loc. cit) empfohlen, um 
die Gefabr des Uebersteigens der siedenden Flussigkeit zu beseitigen 

6. Réduction der Salpetersaure zu Ammoniak in saurer 
Losung. Diese vielfacb versucbte Metbode bat erst zu gunstigen Resul- 
taten gefubrt, seitdem K Ulscb 0 die Réduction durcb Eisen und 
Scbwefelsaure empfohlen bat 

2KNO3 + 8Fe + lOiRSO, 

^ K,S 04 8 Fe(S 04 ) -f -r 6 H, O. 


0 ('bem Centi<ilbl 1897, II, 8 t)4 — 'y Zeitscbi f ain/ew Chem lb9.., 
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Das bis dahin fast immer benutzte Zink giebt Anlass zur Bildung 
von salpetriger Sàure , welcbe durch ihre leicbte Zersetzbarkeit Stick- 
stoïïverlnste verursacht. Mit Eisen dagegen gebt die Réduction der 
Salpetersâure zu Ammoniak glatt, obne Auîtreten von Zwischen- 
producten vor sich, und das dabei gebildete, stark reducirende Ferro- 
sulfat befordert die ümwandlung in hohem Grrade. Yon Einüuss auf 
den Yerlauf der Operation ist die Form, in welcher das Eisen an- 
gewandt wird. Eisendraht giebt selbst beim Erwarmen der Losungen 
ein wenig günstiges Résultat. Feinpul venges Eisen bewirkt bei gewobn- 
licher Temperatur sehr langsame, wenn auch schliesslich vollstândige 
Réduction. Durch Steigerung der Temperatur kann aber die Reaction 
mnerhalb weniger Minuten zu Ende gefuhrt werden. Am besten eignet 
sich das kaufliche, im Wasserstoffstrome reducirte Eisen (Ferru re- 
ductum), welches, wenn es auch meist in geringem Grade oxydhaltig ist, 
doch stets gute Resultate giebt. Praparate jedoch, welche durch schlechte 
Aufhewahrung gelitten haben und schon durch ihre hraune Farbe, 
besonders aher heim Aufschlammen mit Wasser, einen bedeutenden 
Oxydgehalt verrathen, sind nicht zu verwenden. Das als Ferrum pul- 
veratum bezeichnete Prâparat wirkt schon in der Kalte sehr heftig, 
enthàlt aber gewohnlich Stickstoff. 

Ein fernerer Yorzug desEisens gegemiber dem Zink besteht darin, 
dass der in der Flussigkeit enthaltene Ueberschuss des Eisenpulvers 
bei dem Abtreihen des Ammoniaks das Sieden erleichtert. 

L. Brandt 1) hat darauf aufmerksam gemacht, dass Ferrum hydro- 
genio reductum puriss. im Handel vorkommt, welches beim Auflosen 
in Schwefelsaure und darauf folgender Destination mit Natronlauge 
bestimmhare Mengen von Ammoniak liefert. Bei directer Destination 
des Pràparates mit Lauge wird kein Ammoniak erhalten, eine Reinigung 
desselben findet durch Giuhen im Wasserstoffstrome, nicht aber durch 
Waschen mit Wasser, Alkohol oder Aether statt. Es folgt hieraus die 
Nothwendigkeit, das Eisenpraparat stets durch einen blinden Yersuch 
zu prufen. 

Die Einzelheiten der Salpetersaurebestimmung nach dieser Méthode 
sind S. 138 beschriehen. Zu einer Analyse des Chilisalpeters wendet 
man etwa 0,5gSubstanz in etwa 20 ccm Wasser gelost, 5 bis 8 g Eisen 
und 10 ccm Schwefelsauie (spec. Gewicht 1,35) und einen V2"Lit6r- 
kolben an und veifahit wie loc. cit angegeben. 

7. Bestimmung der Salpetersaure aus dem Wasserstott- 
deîicit nach K. Ulsch Die der Méthode zu grunde liegende Re- 
action ist dieselbe wie bei der vorhergehenden Méthode, namhch die 
ümwandlung der Salpetersaure m Ammoniak bezw Ammoniumsulfat 
duich eiii Eisen-Kupferpaai und Schwefelsaure 

Die Messung ist abei eme gasvolumetiisclie und besteht darin, 
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das Wasserstoïïvolumen zu ermitteln, welches eine bestimmte !Menge 
Schwefelsaure mit uberschussigem Eisen einmal aliein, dann aber in 
Gregenwart des Nitrats entwickelt. Die Méthode ist S- 141 ansîuhrlich 
bescbrieben. 

8. Bestimmung der Salpetersaure auf iodometnschem 
Wege (Zersetzung des Nitiats mit gasformigem Chlorwasserstoff). 
L L. De Koninck und A. NihouP) gninden eine jodometnsche 
Méthode auf folgende Reaction. Behandelt man ein Nitrat mit Salz- 
saure im üeberschuss, so konnen zwischen der Salzsaure und der in 
erster Linie sich bildenden Salpetersaure folgende Reactionen eintreten . 

A. 3 HCl + HNO3 = XO + 2H2O + 3 CL 

B. 3 HCl + HNO3 = NOCl + 2H2O + 2 Cl. 

C. HCl + HNO3 = NO2CI + H2O. 

Die in Grieichung B. und C. enthaltenen Stickstoffverbindungen 
verleihen dem Konigswasser seine rothliche Farbung; unter den unten 
bescbrieben en Yersuchsbedingungen aber zersetzen sich dieselben it 
der Salzsaure derart, dass nur Stickoxyd und Chlor (nach Gleichung A.) 
entweicben. Indem diese Gase durch vorgelegte Jodkalii:^ losung 
streichen, scheidet das Chlor die ihm aquivalente Menge Jod ans, welche 
mit Thiosulfat gemessen wird, 

Der Apparat Fig. 83 (a f. S.) besteht aus dem Zersetzungskôlb- 
chen D Yon 30 bis 50 ccm Inhalt, in welches duixh den Stopfen ein bis 
fast zur Oberflache der Flussigkeit reichendes, zur Spitze ausgezogenes 
Gaseinleitungsrohi C eingefûhrt ist. Letzteres steht mit einem Appa- 
rate zur Entwicklung Yon Salzsâuregas in Verbindung und besitzt 
eine Abzweigung B, durch welche aus einem nicht gezeichneten Kipp’- 
schen Apparate Kohlendioxyd eingeleitet werden kann. 

Die aus dem Kolben entweichenden Gase werden durch zwei Yol- 
hard’sche Wascbflaschen E, F geleitet, welche mit Jodkaliumlosung 
beschickt smd. Das Emleitungsrohr geht in der ersten Flasche E bis 
zur OberÜache der Losung, um eme Beruhrung des Chlors mit dem 
Stopfen so Yiel als moglich zu Yerhuten Am zweckmassigsten sind uber- 
haupt Apparate mit Glasschliffen. Die Flasche E wird durch Ein- 
stellen in Wasser kuhl gehalten, um JodYerhuchtigung zu Yermeiden 
An die Flasche F schliesst sich ein Glasrohr, welches durch den zwei- 
fach durchbohrten Stopfen emes Erlenmeyer-Kolbens geht und emige 
Millimeter tief unter Quecksilber taucht, damit dei Emtritt von Luît 
in die Jodkalmmlusung vermieden wird 

Man bringt das abgewogene Nitrat in den Kolben, fugt auf je 
0,1 g desselben nicht mehr als 2 bis 3 ccm asseï hinzu und leitet 
einen durch Schwefelsaure gewaschenen raschen Strom Yon Kohlen- 
dioxyd (s unten) durch den Apparat, bis aile Luft aus demselben ent- 
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fernt ist. Hiervon uberzeugt man sich, indem man das aus dem 
Quecksilbergefasse austretende Gas uber Kalilauge auffangt, wobei sich 
keine Luftblase uber der Lauge ansammeln darf. 

Alsdann beginnt man mit dem Emleiten des Salzsauregases und 
sattigt damit die Flûssigkeit des Kôlbchens, ohne von aussen zu er- 
warmen. Hat man nicht mehr als die angegebene Wasser enge zu- 
egeben, so genugt die durch Absorption des Salzsauregases erzeugte 
Hitze, um die Eeaction einzuleiten. Wenn nicht, so erwarmt man sehr 
schwach, aber erst, nachdem die Losung mit Salzsàuregas gesattigt ist. 



Die Flûssigkeit nimmt dabei eine mtensiv gelbe Farbung an, und es 
entweichen Gasblasen Wahrend der ganzen Operation unterhalt man 
einen leichten Strom von Kohlendioxyd , um das gebildete Chlor aus- 
zutreiben und das Eintreten von Luft am Ende des Apparates zu 
vermeiden. 

Ist die Reaction im Kolben beendet, was man daran erkennt, dass 
sich keine Gasblasen mehr entwickeln und die Gelbfarbung ver- 
schwunden ist, so erwarmt man zunachst schwach, zuletzt bis zum 

Fnr'bpn ri pi* T n-’imo- Im-nr» + V-y,, . 
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trocknen des Ruckstandes fortsetzen, wobei man fortwahrend Kohlen- 
dioxyd hindurckleitet , um die letzten Reste von Chlor in das Jod« 
kalium uberzufuhren. 

Das ausgescbiedene Jod wird mit Tbiosulfatlosung titrirt und der 
Berechnung die Formel A. zu grunde gelegt, wonacb also 3 Atome 
Cblor oder 3.125,9 Gewthle. Jod 62,57 Gewthln. HNO 3 (H = 1 ) ent- 

sprecben. Demnach entspncbt 1 ccm ^ - Tbiosulfat (24,646 g NaoSgOs 

-|- 5 H 2 0 im Liter) 

0,002086 g HXO 3 , 

0,003348g KNO 3 , 

0,002815 g NaNOs, 

0,000464 g N. 

Bemerkungen. Von grosster Wichtigkeit bei diesem Yerfakren 
ist die ganzlicbe Abwesenbeit von Luft in dem Apparate, weil sonst 
der Sauerstoff mit dem Stickoxyd nitrose Gase bilden und diese ans 
dem Jodkalium Jod frei macben würden Zu diesem Ende mùssen die 
zur Entwicklung des Koblendioxyds dienenden Marmorstuckcben nacb 
der Bd. I, S. 98 angegebenen Vorscbrift von Luft befreit werden ^). 
Ferner muss die zur Zersetzung des Marmors benutzte verdûnnte 
Cblorwasserstoïïsaure vorber ausgekocbt und unter Luftabscbluss ab- 
gekûblt werden. Die Saure muss so weit verdunnt sein, dass sie bei 
der Marmorzersetzung keine Dampfe abgiebt; denn diese würden vor 
der vollstandigen Entîernung der Luft auf das Nitrat einwirken und 
die vorbin erwabnte feblerbafte Jodausscbeidung veranlassen. 

Zur Verbindung des Kolbens mit den Entwicklungsapparaten fur 
Koblendioxyd und Salzsauregas mussen lange Kautscbukscblàucbe 
vermieden werden, da dieselben vermoge der Diffusion Luft in den 
Apparat eintreten lassen. 

Es wurde oben auf die passende Menge des zum Losen des Nitrats 
erforderlicben Wassers bmgewiesen. Ist zu viel Wasser vorbanden, so 
dauert die Sattigung desselben mit Salzsauregas langer, und in der 
verdunnten Losung beginnt die Reaction nicbt von selbst, sondern muss 
von Anfang an durcb Erwarmen unterstutzt werden. Genugt bin- 
gegen die Wassermenge nicbt zum Auflosen des Nitrats, so wird letz- 
teres sobwieiiger zersetzt, und die Menge der gebildeten flussigen 
Salzsaure ist im Verbaltniss zu der zu zersetzenden Salpetersaure zu 
gering Man unterhalt auch am besten wabrend der ganzen Operation 
einen scbwacben Salzsauregasstrom, um sicber zu sein, das^ Salzsaure 
stets lin Ueberschuss vorbanden ist und keine unzeibCtzte Salpeter- 
saure uberdestillirt 

b Nach Kieusslei [Landv Vei‘>-Stat 31, J07 (1684)] entUalt auf diese 
Weise daigesteiltes (tas noch V 2500 seines Voluiiiens an Luft, velclie inde'-s 



490 


Stickstoff. 


Durch die Aufnahme des uberschussigen Chlorwasserstoffgases 
wird in der Jodkaliumlosung Jodwasserstoïïsaure frei, damit diese in 
Berülining mit der Luft keine Jodabscheidung erleidet, muss die 
Titration mit Thiosulfat môglicbst scbnell vollzogen und ein zu 
grosser üeberschuss an Jodkalium vermieden werden. Die in der 
Lôsung vorhandene freie Salzsaure stort die Titration mit Thiosulfat 
nicht , wie die genannten Autoren durch besondere Yersuche fest- 
gestellt haben. 

Zur Entwicklung von Salzsauregas in der Kâlte ist der Apparat 
von Norblad (Fig. 83) sehr bequem, in welchem festes Chlorammonium 
durch concentrirte Schwefelsâure zersetzt wird. De Koninck’s 
Apparat ist dem Norblad’schen ahnlich^). Die eigenthumliche Form 
des Apparates hat darin ihre Begrundung, dass die gebildete Losung 
von Ammoniumsulfat leichter ist als die Schwefelsâure. In Ermangelung 
dieser Apparate lasst sich ein continuirlicher Strom von Salzsauregas 
auch auf die Weise erzielen, dass man concentrirte Schwefelsâure in 
hochst concentrirte Salzsaure tropfen lasst. 

Das Yerfahren ist naturgemass nicht anwendbar in Gegenwart 
oxydirender Stoffe, wie Nitrite, Chlorate, Jodate, Chromate, ebenso 
wenig in Gegenwart von reducirenden Substanzen, wahrend die An- 
wesenheit von Carbonaten, Chloriden, Bromiden und selbst Jodiden 
der Anwendung nicht entgegensteht. 

J. F. PooP) wendet dasselbe Princip in der Weise an, dass er 
die nitrathaltige Substanz mit emem Üeberschuss von Chlornatrium in 
einem Erlenmeyer-Kolben zur Trockne verdampft und das Salz- 
gemisch unter Durchleiten von Kohlendioxyd mit concentrirter Schwefel- 
saure zersetzt. Zuletzt wird mit Wasser verdunnt und ailes Chlor 
durch Kochen ausgetrieben. 

9. Zersetzung des Nitrats mit îlussiger Chlorwasserstof f- 
saure und Manganochlorid. Um die Anwendung eines Apparates 
zur Darstellung von gasformigem Chlorwasserstofî: zu umgehen, haben 
F. A. Gooch und H. W. Gruener die vorhergehende Méthode in der 
Weise modihcirt, dass sie das Nitrat mit emer gesattigten Losung von 
Manganochlorid in concentrirter Chl orwasserstoff saure zersetzen. 

Lost man krystallisirtes Manganochlorid (MnCl 2 4 Ho O) in 
concentrirter Chlorwasserstoffsaure unter Erwarmen bis zur Sattigung 
auf, so erhalt man eine grunlich gefarbte Losung Fugt man zu dieseï 
Losung eine geringe Menge emes Nitrats und erwarmt, so farbt sie 
sich je nach der Menge des Nitrats dunkelgrun , braun bis schwarz, 
nimmt aber bei fortgesetztem Erhitzen wieder die ursprungliche belle 
Farbung an Die Erscheinung hat Aehnlichkeit mit dei Zersetzung 
der Nitrate durch eine saure Losung von Ferrosulfat (Auflosung des 

b Zeitsclii.f anal Oliein. 19, 4B7 (188o) — Nedeil Tijdsclu Phaian 
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Stickoxyds im uberscliussigen Ferrosaiz), mit dem Unterscliiede, dass 
von dem Ferrosaiz eine entsprechende Menge zu Ferrisalz oxydirt 
wird, wahrend die bei der Réaction gebildeten hoheren Mangancbloride 
^ bei fortgesetztem Erbitzen nnter Cblorabgabe zerf allen , so dass 

scbliesslich wieder Manganochlorid zuruckbleibt. Die Empfindlicbkeit 
der Reaction betragt etwa 1 Thl. Kalinmnitrat in 60 000 Thln. der 
Losiing Chlorate, Peroxyde und andere, mit Salzsâure Chlor ent> 
wickelnde Substanzen dûrfen natnrlich nicht zugegen sein. Damit die 
Reaction quantitativ verlauft, also das Nitrat vollstandig zersetzt wird, 
darf die Lôsung nicht mit mehr als einem Drittel ihres Yolnmens an 
Wasser verdunnt werden. 

Als Apparat kann man einen beliebigen, zu jodometrischen Be- 
stimmungen dienenden Destillationsapparat benutzen, z. B. den S. 488 
abgebildeten. Erîorderlich ist nur, dass das freie Chlor nicht mit 
Kautschuk in Berührung kommt, dass kein Jod ans der vorgeiegten 
Jodkaliumlosung durch Yerfluchtigung verloren geht und dass weder 
Luit im Apparate vorhanden ist noch von ruckwârts in die Jodkalium- 
losung eintreten kann. 

Als Destillirgefass lâsst sich zweckmassig der mit Glasschhïïen 
versehene Apparat von Jannasch (Bd. I, S. 107. Fig. 7, F) benutzen. 
Die erste Yorlage enthàlt etwa 3g Jodkalium, die zweite Ig, die 
dritte, welche nur zum Abschluss gegen die Luft dient, wird mit ganz 
verdûnnter Jodkaliumlosung gefuUt. Nachdem der Apparat zusammen- 
gestellt ist, bringt man die Manganlosung, darauf das Nitrat ein, leitet 
soîort Kohlendioxyd (vergl. S. 489) hmdnrch, und nach Entfernung der 
Luft beginnt man die Destination und fuhrt dieselbe fort, bis fast aile 
Flussigkeit uberdestillirt ist. Im ubrigen verfahrt man nach S. 489. 

Bestimmung des Stickstoflfs i den kü stliclien Dünge- 

mitteln. 

Die Stickstoîf enthaltenden kunstlichen Dungemittel smd in erster 
Lime die Guanos, ferner die Knochenmehle, sowie die ans thierischen 
Substanzen erhaltenen Mehle, wie Fleisch-, Blutmehl etc., und die 
Guano- und Knochenphosphate. 

Im lohen Peruguano kommt der Stickstoiï in diei verschiedenen 
Formen vor, namlich als organischer Stickstoff, als Ammoniak- und als 
Salpeterstickstoff Andere Dungerarten enthalten nur eiu/elne der 
genannten Formen. Neben der Bestimmung des Gesammtstickstoffs 
wird haufîg die Bestimmung im einzelnen gefordert. 

Ueber die Art und Weise. diese verschiedenen Stickstofîformen 
neben eiiiander zu bestimmen , lasst sich im allgemeinen tolgendes 
sageii. Der Stickstoff der Ammoniumsalze wird durch Destillatiun 
der Substanz mit Magnesiumoxyd in der Foim von Ammoniak aus- 

^ _ _ J J. J.„ J._„ 0-1 IXlo-r-i Vonn i 
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Ammoniumsalze aucH durch Natrmmhypobromit zersetzen und den îrei 
gewordenen Stickstoff im Azotometer messen (s. weiter unten). 

Der Stickstoff der Nitrate wird meist durck Eeduction der letz- 
teren in Ammoniak umgewandelt ; von dem kierbei gefundenen Ge- 
sammtammoniak muss alsdann die wie vorhin bestiinmte Menge ans 
den Ammoniumsalzen abgezogen werden. Es sind indess auck directe 
Metkoden zui’ Nitratbestimmung gebraucklick , wie solcke vorkin be- 
sckrieben wurden und im Nackstekenden nock angefukrt werden, 

Der Stickstoff der organiscken Substanzen wird gefunden, 
indem man den Gesammt stickstoff bestimmt und von diesem den 
Ammoniak- und Nitrat stickstoff abziekt. 

Die Bestimmung des Gesammtstickstoffs erfolgt nack der Kjel- 
dakl’scken Metkode^), nack welcker die Substanz so lange mit con- 
centrirter Sckwefelsaure erkitzt wird, bis aller organiscke Stickstoff in 
Ammoniumsulfat ubergefukrt ist Hierbei bleibt der etwa scbon vor- 
kandene Ammoniakstickstoff unverandert. Der Nitratstickstoff jedock 
wiirde bei dieser Bekandlung m Form von Salpetersaure oder von 
niederen Stickstoffoxyden ausgetneben , weskalb bei Anwesenkeit von 
Nitraten eine modificirte KjeldakEscke Metkode benatzt wird. 

esti mu g des Gesa tstickstoffs nach der KjeldahP- 
schen Méthode. 

a) In nitratfreien Substanzen. Das Pnncip der Kjeldakl- 
scken Metkode (vergl. auck S 166) bestekt, wie schon angedeutet, m 
der Umwandlung des organiscken Stickstoffs in Ammoniumsulfat durck 
Erkitzen mit concentrirter Sckwefelsaure. H Wilfartk^) fand zuerst, 
dass die Zersetzungsdauer durck einen Zusatz von Metalloxyden er- 
heblick abgekurzt wird. Als solcke Zusatze benutzt man entwasserten 
Kiipf ervitnol , Quecksilberoxyd oder auck metallisches Quecksilber 
Letzteres ubertnfft aile anderen Zusatze an Wirksamkeit. Da die 
Quecksilbersalze indess die Eigensckaft kaben, mit dem Ammoniumsalz 
Mercurammoniumverbindungen zu bilden, welcke durck die nacktrag- 
lick zugesetzte Natronlauge mcbt zersetzt werden, so war man anfang- 
lick genotkigt, das gesammte Quecksilber durck Zusatz von Schwefel- 
kalium in Form von Quecksilbersulfid auszufallen Um das durck den 
Quecksilbermederscklag bedingte Stossen der Flussigkeit bei der De- 
stination zu vermeiden, fugte man granuliites Zink hmzu O Bott- 
cker^) zeigte nun, dass die Mercurammomumverkiiidungen durch eine 
starke Entwicklung von Wasserstoff in statu nascendi leickt und 
vollstaiidig zersetzt werden, dass man also das Sckwelelkalium durch 

0 J K)eldalil, Cailhbeig Laboiat bei Kopenbagen, Maiz 1883 Neue 
Méthode ziir Bestimmung de's Stickstoffs m oiganiscben Koipein [Zeitscbi 
t anal Cliem. 22, 366 (1883)J — Chem - Ztg 9, 286, 502 (1885) • — 



Stickstoffbestimmung nach Kjeldaîil. 


493 


Zinkstaub ersetzen und hierdurch die Destination bedeutend erîeichtern 
kann. C. Arnold und K. Wedemeyer^) empîeblen dieses Yerfabren 
ebenîalls. 

Das Yerfabren, wie es an der Landwirtbscbaftlicben Yersuchs- 
station Mockern seit vielen Jabren ausgeîubrt wird, bestebt nacb 
Bottcber^) in folgendem. 

Man bereitet die Scbweîelsaure durcb Auîlosen von 200 g Phos- 
pborpentoxyd in 1 Liter concentrirter Scbwefelsâure von 1,84 spec. 
Grewicbt und pruft das Gemiscb auf Stickstoff. In ein Kolbcben von 
bobmiscbem Glase (etwa 160 ccm Inbalt) bnngt man 1 g der fein 
zertbeilten Substanz, giebt etwa Ig Quecksilber (vergl. S. 497) und 
25 ccm der obigen Scbwefelsâure binzu, und stellt das Kolbcben scbief 
auf ein Drabtnetz. (Ueber einen Zusatz von Kaliumsulfat siebe unter 
„Bemerkungen“.) üm die Sàuredàmpfe zu condensiren und Verspritzen 
zu vermeiden, bangt man in den Kolbenbals ein Stiick Glasrohr, welcbes 
in eine lange, unten zugescbmolzene Spitze ausgezogen ist. Man er 7 
wârmt zunacbst scbwacb, spater bis zum lebbaften Sieden und setzt 
dieses so lange fort, bis der Inbalt voUstandig klar erscbeint. Je 
nacb der Natur der Substanz erfordert die Zersetzung V 2 
Fleiscbmebl, Blutmebl) 2 bis 3 Stunden, wesbalb man bei allen scbwer 
zersetzbaren Substanzen der Sicberbeit wegen mindestens 3 Stunden 
kocben solL Nacb G. Arnold^) kann man sicb von der genûgenden 
Oxydation auf die Weise uberzeugen, dass man der beissen Miscbung 
einige Kôrncben Kaliumpermanganat zusetzt, dieselben mussen genûgen, 
die Flussigkeit dauernd violett oder grùn zu fârben. 

Den erkalteten Inbalt des Kolbens spult man mit etwa 200 ccm 
Wasser in einen Destillirkolben von etwa 500 ccm, fugt 100 ccm 
ammoniak" und nitratfreie Natronlauge von 320Bé., fernei 1 bis 1,5 g 
Zinkstaub hinzu und destillirt das Ammoniak in vorgelegte titnrte 
Scbwefelsâure uber, deren Ueberscbuss zurucktitrirt wird (Bd. I, S. 870). 

Bemerkungen zu vorstehendem Yerfabien. Zu Sub- 
stanzen, welcbe bei der Aufscbliessung mit Scbwefelsâure stark scbaumen, 
fugt man ein Stuckcben Paraifin in der Grosse eines Hanîsamenkurns 
binzu. Man kaun aucb den Aufscbliessung spiocess gleicli in dem 
grosseren Destillirkolben vornehmen und dadurcb das Umfullen er- 
spareii, nur daueit die Eibit/ung dabei etwas langer. 

Ob die Destination des Ammomaks mit oder oline Kublung er- 
folgt, ist gleicbgultig, nu letzteren Falle muss das laide des Kuhl- 
lobres in die Saure eintauchen und ein Zui ucksteigen dei Saine ver- 

0 Zeitbclu f anal Chem 81, 5i5 (189.!) — Veigl Lunye-Euck- 
luann, Chem -techn Unt -Meth il, S 079 (1899) — Die Kolbiheii 

werden, wie schon Jodlhauei [Zeitschr t’ anal Chem 2t), 9 1 (IbsT)] 
fand , durch die Phosphoisaure sehi staik angei^iiifeu und 111 kuizei Z*nî 
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mieden werden. Auf aile Falle ist es rathsam, die aussere Luft uber der 
Sàure m den Vorlagen durch. einexi mit Nessler s Reagens beteucli” 
teten Glasstab zu prufen, da namentlicb bei Beginn der Destination 
die mit Ammoniak geschwangerte Luft beim Durcbstreichen durcb die 
Saure etwas Ammoniak mitreissen kann. 

Eine Yerflucbtigung oder Zersetzung des gebildeten Ammonium- 
suif ats durcb Erbitzen mit der concentrirten Schwefelsaure tritt nach 
B. Proskauer und M. Zulzer^) nicbt ein, wenn man vermeidet, dass 
Stellen des Glases, wobm Partikelcben der siedenden Flüssigkeit ge- 
spritzt sind, direct von der Flamme getrofîen werden. Verluste an 
Stickstoff durcb cbemiscbe Umsetzungen wabrend der Digestion konnen 
aber dann eintreten, wenn man gleicb von Anfang an stark erbitzt, 
anstatt durcb allmâblicbes Erbitzen die Substanz sicb zuerst in der 
Saure lôsen zu lassen. 

Die bei jeder Ammoniakdestillation notbige Yorsicbt, das Ueber- 
geben von Alkalilauge zu verbindern, ist hier um so mebr zu beob- 
acbten, als die durcb den Zinkstaub verursacbte starke ‘Wasserstoff- 
entwicklung die Bildung eines feinen Flussigkeits- 
staubes veranlasst, welcber scbwer zurûckzubalten ist 
(E. Bossbard)2). Kjeldabl'») bat zu diesem Zweck 
den in Fig. 84 abgebildeten Aufsatz fur den Destillir- 
kolben empfohlen. Es ist dies in der Hauptsacbe eine 
Kempf ’scbe Wascbflascbe mit seitlicbem, durcb Scblaucb- 
stuck und Glasstab verscbliessbarem Ansatzrobre. Durcb 
letzteres werden vor Beginn der Destillation einige 
Tropfen Wasser emgebracbt, durcb welcbe die Wasser- 
und Ammoniakdampfe streicben und so von mitgerissenem 
Alkali befreit werden. Ammoniak wird dann nicbt 
zuruckgebalten , weil die beissen Wasserdampfe den In- 
balt der Wascbflascbe bestandig im Sieden erbalten. Die 
obéré Kugel wird zweckmassig mit gekrummtem Aus- 
trittsrobre (nacb Arnold) versehen. In den meisten 
Fallen wird indess mit einem nur aus der oberen Kugel 
bestebenden Aufsatze gearbeitet Ilierzu ist iedocb zu 
bemerken, dass nacb KjeldahEs Erfabrungen selbst bei vielfacb ge- 
bogener und auf eine lange Strecke aufwarts gericbteter Leitung der 
Dampfe dennocb kleine Mengen von Flussigkeit mitgerissen werden 
konnen 



Der Apparat bat den Uebelstand, dass das sich immer mebr an- 
sammelnde Condenswasser nicbt m den Kolben zuiuckfliessen und 


scbliesslicb mit übergenssen weiden kann 

0 Foerster"^) bat zu demseiben Zweck den in Fig 85 abge- 


D Zeitsclii f Hy^nene 7, 186 (1889) — ‘D Zeitschi t anal Cliein 

- ( -1 T t-»/v . r \ 4\ rzj_ -t Arr /-il,aa\ 
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bildeten Aufsatz construirt, bei welcbem das Condenswasser in den 
Kolben zurucküiessen kann. Das Eobr a ist in den eingescbliffenen 
Stopfen des DestiUirkolbens eingescbmolzen nnd umgiebt das îast bis 
zum Boden des Kolbens reicbende Eobr d. In dem Eaume zwischen 
beiden Eobren steigen die Dampfe auf und gelangen in die Kngel h, 
ans welcbei' sie nur durch die am nnteren Tbeile der Kngel ange- 
brachten Oeïïnnngen entweicben konnen. Kacbdeni sicb im Griasrobre c 
so Yiel Wasser verdichtet bat, dass die Oeiïnungen davon bedeckt sind, 


Fig. 85 



werden die Dampfe durcb das Condenswasser ge- 
wascben. Sobald die OberEacbe des letzteren bis znr 
oberen Oeffnnng des Robres d gestiegen ist, fliesst 
das Wasser dnrcb dieses Eobr in den Kolben zurûck. 

Foerster empfîeblt zum Einfetten eingescbliffener 
Grlasstopfen an diesen Apparat en eine Miscbnng von 
gleicben Tbeilen Ceresin nnd Yaselin. 

Fine zweite Feblerqnelle fur zn bobe Resnltate 
fand Kjeldabl (loc. cit.) darin, dass Grlasbestand- 
tbeile dnrcb die beissen Gase anfgelost nnd in das 
Destillationsrobr nbergefubrt werden, ein Uebelstand, 
welcben er dnrcb Anwendnng eines Kublrobres ans 
Zinn umgebt. 

Yon Snbstanzen, welcbe sicb scblecbt zerkleinern 
lassen, wâgt man 3 bis 5 g ab, kocbt mit 50 bis 60 ccm 
Scbwefelsanre nnd 2 bis 3 g Qnecksilber, verdnnnt 
nacb erfolgter Losnng anf 300 ccm nnd benntzt 
100 ccm der Losnng znr Destination mit Natronlange 
nnd Zinkstanb. 

Als Indicator bei der Encktitrirnng der nber- 
scbnssigen Scbwefelsauie wird vielfacb Congoiotb vor- 
gezogen, weil dasselbe dnicb etwaigen Carbonatgebalt 
der Lange nicht beemflnsst wird. Man scbuttelt 2 g 
Congoiotb mit 500 ccm 50 procentigem AJkobol, bis "" 
ailes gelost ist, nnd verdnnnt mit 500 ccm Wasser. Yon dieser Losnng 
fngt man etwa 2 ccm zn der zu titrirenden Saure binzu, welche da- 
durcb blan geîaibt wiid, nnd titiirt mit Nationlauge bis zum Ueber- 
gange von Blan in Ziegelrotb Lnnge ziebt die Anwendung von 
Metbyloiange als Indicator vor. 

J. W. Gnnningi) bat einen Znsatz von Kaliumsulîat zu der con- 
centriiten Schwetelsaure beim Auîschliessungsprocess zweckmassig 
gefunden, indem er von der Thatsacbe ansgelit, dabs in dem Maasse, 
als der Yeikohlungspiocess foitscLreitet, die Scbwefelsaure tbeils durcb 
Veiflucbtigung, tbeils durch Yerbindung mit dem sicb bildenden asser 
schwacher wird Kalinmsultat bildet mit dei Scbwefelsaui e ^auie 


f fln^l ChPTn 28 188 tlb89) 
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Salze, welche iDeim Erhitzen leicliter Wasser als Saure abgeben., und 
docb wie kochende Schwefelsâure zersetzend und oxydirend wirken, 
Dieser Zusatz bat sicb bewahrt. Die meisten Yorscbriften ent- 
balten Jedoch mebrere der die Aufscbliessung bescbleunigenden Sub- 
stanzen. So empfieblt K. WedemeyerD eine Miscbung von 20 ccm 
Phospbor- Scbwefelsaure (s. oben) mit Ig Quecksilber und 10 bis 15 g 
Kaliumsulfat. Bei Substanzen , welche nicht schàumen , setzt man das 
Kaliumsulfat sofort hinzu; im anderen Falle kocht man zuerst kurze 
Zeit mit der Saure und dem Quecksilber bis zur Auflosung der Sub- 
stanz, und fugt alsdann das Sulfat hinzu. Sobald die Flûssigkeit 
farblos geworden, ist die Aufscbliessung beendet, meistens nach einer 
halben Stunde; man lasst 5 bis 10 Minuten lang abkûhlen, verdunnt 
mit Wasser und fuhrt die Lôsung in den Destillationskolben uber. 

b) Bestimmung des Gesamm tstickstoff s in nitrathaltigen 
Substanzen (Modifîcationen der Kjeldahl’ schen Méthode). Wie 
S. 492 angedeutet, lasst sicb die Kjeldabl’ scbe Méthode in der bis 
bierbin beschriebenen Form nicht zur Bestimmung von Nitrat oder 
nitrathaltigen Substanzen benutzen. Dieses wurde erst moglich durch 
die von M. Jodlbauer^) angegebene Modification, deren Princip darin 
besteht, den Nitratstickstofi durch Zusatz von Phénol zur Scbwefel- 
sàure in Nitrophenol uberzufubren und dieses durch Amidirung mit 
Zinkstauh in Amidophenol umzuwandeln, der Stickstoff des Amido- 
phenols lasst sich alsdann durch Kochen mit Scbwefelsaure in Ammo- 
niumsulfat verwandeln und auf gewohnliche Weise bestimmen. 

0. Foerster'^) fand bei der Anwendung dieser Méthode auf Ni- 
trate stets 0,3 bis 0,5 Proc. Stickstoff zu wenig. Der Grund fur diese 
Yerluste ist dann zu suchen, dass kleine Mengen von Salpetersaure 
(vielleicht infolge von zu starker Yerdunnung durch das bei Bildung 
der Phenolsulfonsaure entstehende Wasser) nicht mebi nitrirend auf 
das Phénol wirken und daher beim Erhitzen verfluchtigt werden 
Foerster setzt nun nach der Nitrirung des Phénols Natriumthio- 
sulfat hinzu, welches bei Gegenwart der Scbwefelsaure den noch 
nicht zersetzten Antheil der Salpetersaure in Nitrosulfosauie (Nitrosyl- 
schweîelsaure, in der Schwefelsaurefabrikation als Bleikammerkrystalle 
bekannt, vergl S. 457), uberfuhrt 

4HNOi 4- 4 H 2 SO 4 4- Na^SaO^ 

= gQ^ 2NaHS04 + 3 H, O. 

Diesel Korper ist als Stickstoîfverbindung unter gewohulichen Um- 
standen sehr bestandig (S. 457), giebt aber beim Erhitzen mit Phénol 
seine Stickstofigi uppe leicht an dieses ab. Die dabei auftretenden kleinen 
Mengeu von Schwefelwasserstufi sind ohne Einfluss auf den Process. 

M Cliem 22,21 (1898) — D Chem Centialbl 18Sb, S 438, Landw 
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Zur Analyse Yon Salpeter lost man am besten eine grossere ge- 
wogene Menge desselben in Wasser, bringt ein Yolnmen der Losnng, 
seiches etwa 0,5 g Salpeter enthâlt, in den Aufschliessnngskolben und 
verdampft darin zur Trockne. Yon salpeterhaltigem jMiscbdunger 
bringt man etwa 1 g in den Kolben. Die Phenolsulfonsâure wird er- 
halten durcb Auflosen Yon Phénol in concentrirter Schwefelsaure in der 
Menge, dass die Saure 5 bis 6 Proc. Phénol enthalt. Yon dieser Sâure 
giebt man 15 ccm (auf 0,5 g Salpeter; bei anderen Salpetermengen in 
demselben Yerhaltnisse mehr oder weniger) hinzu und bringt den Sal- 
peter ohne Anwendnng Yon Warme oder Kùhlung durch leichtes 
Schutteln Yollkommen in Losnng. Alsdann werden 1 bis 2 g grôblich 
zerkleinertes Natriumthiosulfat auf einmal hinzugesetzt und nach dessen 
Zersetzung noch 10 ccm reine Schwefelsaure zum Yerdûnnen, sowie 
etwa 1 g Quecksilber zugefiigt Hierauf wird zum Kochen erhitzt und 
ira ubrigen nach der gewohnlichen Méthode Yerfahren. 

Bemerkungen zu der Forster - K jeldahl’schen Méthode. 
Wenn die Phenolsulfonsâure weniger als 3 und mehr als 7 Proc. Phénol 
enthalt, fallen die Besultate erfahrungsgemass zu 
niedrig aus. Das Natriumthiosulfat darf nicht Yor 
der Phenolsulfonsâure zugesetzt werden, weil bei der 
Heftigkeit der alsdann bei Zusatz der Sâure ein- 
tretenden Reaction bedeutende Yerluste an StickstoS 
entstehen. Die Oxydation der organischen Korper 
und somit die Ueberfuhrung des Stickstoffs in Form 
Yon Ammoniak ist meist in 1 bis IV 2 Stunden be- 
endigt. Zuweilen bildet sich hierbei eine rothliche 
Substanz, welche ausserordentlich lange der Oxydation 
widersteht, sonst aber ohne Bedeutung fur die Be- 
stimmung ist. 

Forster bedient sich zum schnellen Abniessen 
der nothigen Menge Quecksilber der in Fig. 86 ab- 
gebildeten einfachen Yorrichtung. Man bringt 1 g 
Quecksilber (abgewogen) in ein emseitig zugeschmol- 
zenes Glasrohr und feilt das Rohr in der Hohe der 
Quecksilberoberflache zur Halfte durch Man braucht 
dann dieses Rohrende nur in Quecksilber zu tauchen, 
nach dem Herausziehen durch einen leichten Schlag an die Rohre 
das uber dem Rande der Oeîfnung stehende (()uecksilber zu entfernen, 
und hat nun annahernd die gewunschte Menge des Metalls al»- 
gemessen im Eolire, man Yerschliesst die eingefeilte Stelle mit dem 
Finger und lasst das Quecksilber aus der oberen Roliroffnung in den 
Kolben fallen. Zu gleichem Zweck dienende Apparate mit Glashahneii 
siehe Zeitscbr i anal. Chem. 34, 169 (1895) und Chem.-Ztg 2*2 331 
(1898) 
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Bestîm ung des A moniatstickstoffs, 

a) DurciL Destination. Ausser im rohen Ammonium suif at 
kommt Ammoniakstickstoff Yor im rohen Guano und in Dünger- 
gemiscken. Die Destination kann nur dann mit Natronlauge Torge- 
nommen werden , wenn keine leicht zersetzbaren organiscken Sub- 
stanzen vorbanden sind. In der Regel benutzt man dazu friscb 
gebrannte, moglicbst carbonatfreie Magnesia (Magnesia usta). Yon 
Ammoniumsulfat lost man 10 g in 0,5 Liter oder 20 g m 1 Liter 
Wasser und misst 25 ccm der Losung (= 0,5 g Substanz) in den 
Destillationskolben des K jeldabrscben Apparates, verdunnt mit 
150 ccm Wasser und fugt 3 g Magnesia binzu. Der Kolben wird 
scbnell verscblossen , umgescbuttelt und etwa 100 ccm Flussigkeit ab- 
destillirt, wobei man das Ammoniak in titrirter Scbwefelsaure auffângt 
und deren Ueberscbuss mit Natronlauge zurückiitrirt. Als Indicator 
benutzt man Congorotb (S. 495) oder besser Metbylorange. In beiden 
Fallen wird die Endreaction Yon einem etwaigen Carbonatgebalte der 
Magnesia oder der Natronlauge nicbt beeinflusst. 

Handelt es sicb um Ammoniakbestimmung in Robguano oder in 
Dungergemiscben , so scbüttelt man 20 g Substanz mit Wasser ans, 
wobei aile Ammoniumsalze in Losung geben, Yerdunnt auf 1 Liter (siebe 
Bestimmung der wasserlôslicben Pbospborsaure, Bd. I, S. 808, 810) 
und destillirt 50 ccm des Auszuges (= 1 g Substanz) auf Zusatz Yon 
150 ccm Wasser und 30 g Magnesia, wie oben bescbrieben wurde. 

Etwa Yorbandenes Ammoniummagnesiumpbospbat giebt seinen 
Ammoniakgebalt beim Destilliren mit Magnesia nur dann Yollstandig 
ab, wenn man den Dunger vorber mit Salzsaure bebandelt und dann 
mit Magnesia destillirt. Das Doppelsalz wird namlich nur in friscb 
gefalltem Zustande durcb Magnesia vollstandig zersetzt. 

b) Bestimmung des Ammoniakstickstof fs im Azotometer. 
Die azotometrische Bestimmung des Stickstoîîs in Ammonmmsalzen 
berubt auf der Zersetzung derselben durcb Natriumbypobromit, 
wodurcb der Stickstoâ als solcber frei wird, und auf der gasYolumetn- 
scben Messung des Stickstoffs in besonderen, Azotometer (Yergl. 
S. 479, 1 .) genannten Apparaten. Die Zersetzung erfolgt nacb folgen- 
der Gleicbung 

2 NH 4 CI + 2 NaOH + 3NaBrO 
= 2 NaCi + 3NaBr + 6 1^0 + N 2 . 

Das Princip des Verfabrens wurde zuerst Yon Melsens (1852) 
ciugegeben, welcher indessen eme alkaliscbe I^osung von Natrium- 
bypocbloiit benutzte ^). Der erste praktiscbe Apparat wurde you 
W Knop^) erfunden Nacbdem dei Apparat zablreiche Modificationen 

b L. De Koniuck, Tiaite de chim anal 1, p 2Ü2 (l8l)4) — Chem 

^ Il 1 -, O r. . J r/ , £■ 1 m a ooe /'iOr.A\ 
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durchgemaclit hat, wird er jetzt meist in der in Fig. 87 dargeatellten 
Gestalt benutzt, welche von P. Wagner 1 ) herruhrt. 

Der Apparat besteht der Hauptsacbe nacb ans zwei Tbeilen, dem 
Zersetzungsgefasse A und dem Messapparate cd, beide durcb einen 
Kautschukschlanch e verbnnden. Das Zersetznngsgefâss A enthalt, in 
der Mitte seines Bodens festgescbmolzen, ein Glascjlindercben von etwa 
2()ccm Inbalt (vergl. Bd. I, S 395, 397), Die Ammoniumsalzlosung 


Pig 87 . 



kommt in das Cylinderchen, die Fatriumhypobromitlobung (oewohnlich 
Bromlauge genannt) in das Gefass A. Letzteres stebt in einem grossereo, 
etwa 4 fater fasseiiden Gefasse mit Kuhlwasser. Der Schlaucb r vei- 
bindet den beschnebenen Appaiat mit der Mesbbûrette c, welche durch 
em Schlauchstiick mit dem Niveauiohie d communicirt Da die beiJen 
Bohie c und d unbeweglich sind, so ist zum Fullen derselben mit 
Wasseï , sowie zum Eiribtellen der beiden Wasseisaulen eine be&ondeie 
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der Rohre c die Temperatur des Wassers in C besitzt. Man stellt mit 
liulfe des Hahnes g die Flussigkeitssaulen in c nnd d ms Gleich- 
gewicht, notirt die Temperatur des Wassers in C an dem eingehangten 
Thermometer und liest den Barometerstand ab. 

Berechnung und Bemerkungen zur azotometrischen Mé- 
thode. Zur Umrechnung des abgelesenen Stickstoffvolumens m Gewicht 
benutzt man allgemein die nachstehenden Tabellen Yon E. Dietrich^), 
von welchen die Tabelle I das Gewicht eines Cubikcentimeters Stick- 
stoff angiebt, dessen Temperatur (am Thermometer im Gefasse C 
abgeîesen) zwischen 10 und 26^ Iiegt, bei einem Barometerstande von 
720 bis 770 mm. In der Bromnatronlauge bleibt aber eine geringe 
Menge Stickstofî gelost (vergl. weiter unten), dessen Volumen sich ans 
Tabelle II ermitteln lasst. Hat man z. B. gefunden Stickstoffgas 
22ccm, Temperatur 16^, Barometerstand 756 mm, so betragt das Ge- 
wicht von 1 ccm Stickstoff nach Tabelle I 1,15969 mg. Nach Tabelle II 
bleiben auf 22 ccm entwickeltes Gas 0,58 ccm absorbirt. Das Gewicht 
des in der zersetzten Probesubstanz enthaltenen Stickstoiïs ist dem- 
nach (22 -f 0,5) 1,15969 = 26,18 mg. 

Die Tabelle ist hier unverandert nach dem Original wiedergegeben, 
weil sie thatsacblich noch in dieser Form in der Praxis gebraucht 
wird. Es muss aber dazu bemerkt werden, dass dieselbe unter Zu- 
grundelegung eines heute nicht mehr gûltigen Litergewichtes fur Stiek- 
stoS berechnet ist. Wie sich ans den Zablen seiner Tabelle berechnen 
lasst, nahm Dietrich das Gewicht eines Cubikcentimeters Stickstofî 
bel 760mm und 0® zu 1,2568 mg an; diese Zabi ergiebt sich, wenn 
man z. B. aus der Tabelle die fur 758 mm und 20® angegebene Zabi 

1,14099 nimmt und sie in die Gleichung '^ 2 = 1,14099 

’ (1 + o^t) 760 

einsetzt, worin t — 758, / (Tension des Wasserdampfes bei 20") 

= 17,4, P das gesuchte Gewicht eines Cubikcentimeters Stickstoff unter 

normalen Bedingungen , a = 0,00367 ist, woraus dann P = 1,2568. 

Nun ist aber das Gewicht von 1 ccm r einem (nicht argonhaltigem) 

Stickstofi; nach Lord Rayleigh und W. Ramsay 0 0,0012505 g bei 0® 

und 760 mm Setzt man diese Zabi fur P in die obige Formel ein, so 

ergiebt sich das Gewicht von 1 ccm Stickstofi; bei 758 mm und 20" zu 

1,13525 austatt der Dietrich’schen Zabi 1,14099. 

Zum Yerstandniss der Ueberschritt der Tabelle II ist folgendes 
zu bemerken. Streng genommeii kann diese Tabelle nur dann benutzt 
werden, wenn man dieselbe Lauge anwendet, wie Dietiich ^le bei der 
Auf&tellnng der Tabelle benutzte, und wenn man iernei dieselbe Menge 
Lauge (50ecm) und dasselbe Yolumen Substanzlosung (lOccm) einfullt, 
ATie Dietrich sohon hervorhob, da nui untei diesen Umstanden die 

0 Zeitschi f anal Chem. 5, 30 (186b) — 0 ^eitschi i pbysik ( hem 
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Fortsetzimg der vorigen Tabelle 


Gewicht eines Cubikcentimeters Stickstoff 




II. Tabeile fur die Absorption des Stickgases 

6l)ccw EntwickluugsBussigkeit (50 ccm Bromlauge und lOccm Wasser) bei eineni spec. Grewicht der Lauge Yon 1,1 
und emer Starke, dass 50 ccm 200 mg N entsprechen bei einer Entwicklung yon 1 bis 100 ccm Gas. 

Nach E. Dietricb. 
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Gasabsorption dieselbe sem kann. Nnn bat Dietrich aber eine ganz 
anders zusammengesetzte Bromlauge benutzt, als die S. 500 an- 
gegebene, und zwar arbeitete er mit einer mit wenig Brom versetzten 
Natrinmbypochloritlosung, deren „Zersetziingsfabigkeit durcb Titra- 
tion mit Natriumarsenit festgestellt wurde^^. Bas beisst, in emem 
bestimmten Yoîumen der Lange wurde das Hypocblorit und Hypobromit 
znsammen mit Arsenit titrirt und die demselben entsprecbende Menge 
Stickstoff nacb der Gleicbung S. 498 berecbnet, und bierauf beziebt 
sicb die in der Ueberscbrift der Tabelle II entbaltene Angabe, „bei 
einer Starke, dass 50 ccm 200 mg N entsprecben“. Dietricb batte 
schon gefunden, dass man sicb bei Benutzung seiner Tabelle II nicbt 
allzu eng an die Yon ihm angegebenen Verbaltnisse fur die Lange zu 
hait en braucbte. G. Lunge^ bestâtigt dieses, fugt aber hinzu, dass 
man uberbaupt bei der azotometriscben Metbode nicbt auf ganz genaue 
Ammoniakbestimmungen recbnen konne, yielrnebr Abweicbungen bis 
vielleicbt 0,5 Proc. HsbT des wirklicben Gebaltes zu erwarten bat, da 
es in Wirklicbkeit sicb nicbt darum bandelt, dass StickstoS mecbaniscb 
Yon der Bromlauge absorbirt bleibt, sondern darum, dass die Reaction 
keine ganz glatte ist und bei einer bestimmten Grenze steben bleibt, 
welcbe Grenze aber je nacb der Temperatur, dem Zustande der Brom- 
lauge und dergleicben bin- und berschwanken kann. Nacb Lunge ist 
daber die Dietricb ’scbe Tabelle II entbebrlicb; man bleibt nocb weit 
innerbalb der sonstigen Feblergrenzen , wenn man einfacb jeder Ab- 
lesung 2,5 Proc, des Betrages derselben binzufûgt. Will man also aus 
dem gefundenen, auf 760 mm und 0^ reducirten Stickstoffvolumen den 
Ammoniakgebalt berecbnen, so rechnet man auf jeden Cubikcentimeter N 
0,001558 g NH3. Diese Zabi ergiebt sicb aus folgender Recbnung- 
1 ccm Stickstoff wiegt nacb Lord Rayleigb und W. Ramsay (s. oben} 
1,2505 mg, und entspricht nacb der Proportion: 

N NH, 

13,93 16,93 = 1,2505 : 

X = 1,5198 mg NH 3 . 

Fugt man zu dieser Zabi, nacb Lunge, 2,5 Proc, ibres Werthes, so 
ergiebt sicb 1,558 mg. 

Wie S. 500 eiwabnt wurde, ist es Yon grosster Wiebtigkeit, 
dass das im Entwickluiigsgefasse A eingescblossene Gas beim Em- 
stellen der Buiette auf den Nullpunkt und beim Ablesen des ent- 
wickelten GasYolumens die Temperatur des Kublwassers bat, und zwar 
muss die Temperatur bei beiden Ablesungen dieselbe sein. Xun er- 
warmt sicb aber der Iiihalt des Zersetzungsgefasses iutolge der Ré- 
action, so dass man eine constante Temperatur Yor und nacb der Zer- 
setzung nur daduich erreicben kann, dass man eine grosse Menge 
Kublwasser anwendet Nimmt man 4 bis 4,5 Liter Wasser, so wird 
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d.6r Feliler so gering*, dass 6r keinen nachweisbaren Kinîluss auf 
das Résultat ausubt. Eine Temperaturerhohung um wurde, bei 
emem Inbalte des Entwicklungsgefasses von 150 ccm, das Volumen 
scbon uber 0,5 ccm zu gross finden lassen. Es ist jedocb nicbt notbig, 
dass die Temperatur des Kùblwassers von A und die des Kublwassers 
in C dieselbe ist. 

A. Baumann giebt die m Fig. 88 abgebildete Form eines Azoto- 
meters an , welclie man sicb in jedem Laboratorium mit Hulfe einer 
gewôhnlichen Quetscbbabnburette zusammenstellen kann. Der Apparat 

wird an einem Stativ befestigt. Hat man 
zwei oder drei solcher Apparate, so kann 
man die Zeit, wahrend bei dem einen der 
Temperaturausgleicb erfolgt, benutzen, um 
weitere Analysen zu beginnen. 

Bezuglick der Braucbbarkeit des Azoto- 
meters zur Bestimmung des in Ammoniak- 
form vorhandenen StickstofEs muss auch 
an die Ergebnisse der Untersuchungen von 
A. Morgen i) erinnert werden, welche in 
folgenden Satzen zusam engefasst sind. 

1. In reinen Losungen von Ammo- 
niumsalzen giebt diese Méthode sehr be- 
înedigende Resultate. 

2. Zur Bestimmung des Ammoniak- 
stickstoffs in solchen Losungen, welche 
neben Ammonmmverbindungen organische 
Stickstoffverbmdungen enthalten , wie 
Eiweissstohe , Amide, Peptone, Fermente, 
Alkaloide , Glycoside , ist diese Méthode 
vollstandig unbrauchbar, mdem auch diese 
Korper durch die bromiite Natronlauge 
eine von Gasentwicklung begleitete Zer- 
setzung erleiden. 

3 In Losungen, welche neben Ammo- 
niumsalzen keme organischen stickstoît- 
haltigen Yerbmdmigen, dagegen oigamsche 
stickstoüfreie Verbindungen ni nicht zu 
giosserMenge enthalten, ist die erwahnte 
Méthode der Ammoniakbestimmung anwendbar, ist dei Gehalt solchei 
Lobungen an organischen stickstofEfreien Stofien iedoch ein bedeutender 
(z B. Maische), so konnen die nach dieser Méthode erhaltenen Resultate 
zum mmdesten keinen Anspruch auf grosse Zuverlassigkeit machen. 

4 Fui die Bestimmung des duich Zersetzung amidartiger Ver- 


Fig 88. 




Bestimmung des Salpeterstickstoff 


507 


bindungen durcb Sauren erhaltenen sogenannten abge&paltenen Ammo- 
niaks ist das Azotometer als ein absolut unbraucbbares Instrument zu 
bezeicbnen, indem aucb die Amidosauren, sowie wabrscbeinlicb andere 
in diesen Flussigkeiten noch Yorhandene organiscbe StickstoSverbin- 
dungen, als Peptone, Alkaloide und Glycoside, durch die bromirte 
Natronlauge unter Gasentwicklung zersetzt werden. 


estî U g des Salpeterstîckstoffs. 

Zur Bestimmung des Salpeters sowobl im Chilisalpeter selbst als 
aucb in salpeterbaltigen Mischdungern wird vielfacb, namentlicb wo es 
sicb um zablreicbe Analysen handelt, die Scblosing-Grandeau- 
Wagner’scbe Méthode i) benutzt. Schlosing bat die von Pelouze 
zuerst benutzte Zersetzung der Salpetersâure durcb Ferrocblorid 
(vex'gl. S. 476) zu einer gasvolumetriscben Bestimmung der Salpeter- 
sâure durcb Messen des entwickelten Stickoxyds verwertbet. Die Mé- 
thode ist von L. Grandeau und P. Wagner weiter ausgebildet 
worden und wird jetzt mij dem von letzterem angegebenen Apparate 
in folgender Weise ausgefiibrt. 

In das Kolbcben a (Fig. 89 a. f. S.) von 250 bis 300 ccm Inbalt 
bringt man 40 ccm emer Eisencblorurlosung , welcbe etwa 200 g Eisen 
im Liter entbalt, und 40 ccm 20procentige Salzsâure (spec. Gew. 1,1)* 
Darauf giesst man einige Cubikcentimeter derselben Saure in den 
Habntricbter 1), dessen unteres, zur femen Spitze ausgezogenes Ende in 
den Baucb des Kolbens, aber nicbt bis in die Flussigkeit reicbt. Xacb- 
dem man durcb vorsicbtiges Oefînen des Babnes die im Glasrobre ent- 
baltene Lutt durcb Salzsaure verdrangt bat, bringt man den Inbalt 
des Kolbens zum Sieden und kocbt, bis aile Luft aus dem Kolben ver- 
trieben ist, man erkennt dies leicbt daran, dass sicb in emem mit 
Wasser gefullten Reagircylinder , den man in der Wanne uber die 
Mundung des Gasleitungsrohres c stulpt, keine Gasblasen mebr an- 
sammeln. Man befestigt nun, wie in der Figur dargestellt, eine 100 ccm 
tassende, mit Wasser gefullte Messrobre uber der Mundung des Gas- 
leitungsrobres und bringt 10 ccm einer „Normalsalpeterlosung“, welcbe 
im Liter genau 33 g reines Natriummtrat enthalt, in den Habntricbter 
Den Habn stellt man so, dass die Salpeterlosung langsam lu die stets 
siedende Eisenlosung tropit, und spult den Tiicbter, wenn er fast leer 
ist, mit Salzsaure von obiger Starke ans. Die Saure lasst man eben- 
falls tropfenweise einïliessen und wiederbolt das Ausspulen noch ein- 
mal. Wenn kein Stickoxyd mebr entwickelt wird, was man an der 
vollstandigen Verdicbtung der in die Gasleitungsrohre eintretenden 
Dampfe erkennt, so ist die Operation beendet 

Man stellt nun die Messrobre m der Wanne zur Seite wo sie 
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durcli ein Dralitgestell festgehalten wird; die Wanne besitzt einen 
Tubus e zum Zuleiten von kaltem Wasser, und einen Tubus /, m 
■welcbem ein nacb oben gebogenes Glasrobr befestigt ist, zum Abflüessen 
des warmen, mit uberdestillirter Salzsaure vermiscbten Wassers. Als- 
dann schiebt man eine der anderen Messrohren, welche mit Wasser 
gefullt in der Wanne bereit steben, über die Mündung des Gasleitungs- 
robres, wàbrend der Inbalt des Kolbens bestandig im Sieden erbalten 
wird. In den Tricbter b bringt man nun 10 ccm der zu bestimmen- 
den Salpeterlosung und verfàbrt genau wie vorber. Man kann auf 


Fig. 89. 



diese Weise, ohne die Eisenlosung zu erneuern, secbs bis sieben Be- 
stimmungen ausfubren und zum Scbluss noch eme Controlbestimmnng 
mit der Normallosung folgen lassen. Bevor man die Flamme eutfernt, 
oîtnet man den Glasbahn am Tricbter; dann entleert man den Kolben 
und bereitet ibn fur weitere Bestimmungen vor 

Die sammtlicben mit Stickoxyd gefullten Robren bringt man mit 
einem untergebaltenen Scbalcben , welcbes Wasser entbalt, in einen 
mit Wasser von gewohnlieber Temperatur gefullten weiten Cylinder 
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zu konnen. Nachdem die Rohren, dxirch Edammera festgehalten, 
genugend lange in dem Wasser verweilt haben, um gleiche Tem- 
peratur anzunebnien, zieht man sie mit Hulfe der Klammern — nicbt 
mit der Hand, wodurch sie sicb erwarmen wiirden — so weit empor, 
dass die inneren nnd ausseren Wasserspiegel gleicb stehen, und liest 
die Yolumen ab. 


Berecbnung nnd Bemerknngen. Dadnrcb, dass man das 
ans einer bekannten Menge Nitrat entwickelte Stickoxydvolnmen nnter 
demselben Druck, bei derselben Temperatur und demselben Feuchtig- 


keitsgebalte abliest, wie das ans der 
Emwage entwickelte GasYolumen, 
wird die Recbnung zur denkbar ein- 
facbsten. Die Starke der „ Normal* 
losung“ (33 g NaNOs im Liter) ist 
so gewâblt, dass die angewandten 
lOccm Losung (0,33 g NaNOs) bei 
gewobnlicber Temperatur rund 
90 ccm Stickoxyd (allgemein v ccm) 
liefern, so dass also ein fur ein 
Messrobr von 100 ccm moglicbst 
grosses Gasvolumen erbalten wird 
Hat man nun von dem zu unter- 
sucbenden Salpeter ebentalls genau 
33 g auf 1 Liter abgewogen und 
bei Anwendung von 10 ccm Losung 
v' ccm Stickoxyd erbalten, so ergiebt 
sich der Procentgebalt der Probe 
an reinem Natriumnitrat , da die 
î;ccm NO 100 Proc, entsprechen, 
durch die Proportion 

V : 100 ■= v' worj 


Fig. 90. 



a: = ^- 100 Proc 

V 


Zur Umrecbnung in Stickstoff multiplicirt man das gefundene 
Gewicht an Natriumnitrat mit 


N _ 

Na^Oi 


13,93 

84,40 


= 0,1649. 


L. Grandeau hat hierfui in seinem Haudbucbe fur agricultui- 
cbemiscbe Analysen Tabelleii aufgestellt 

Enthalt die Probe den Salpeter iiur als Nebenbestandtheil , wie 
Z B saipcteihaltiger Misclidunger, so lost man ebenfalls 33 g zu 1 Liter, 
nimmt aber 20 oder 30 ccm des Filtrats zur Bestimmung, um wenig- 
btens 50 ccm Stickoxydgas zu erbalten, und dividirt das nach vor- 
stehender Formel berecbnete Résultat durch 2 bezw 3. 

rj^j. . „„ TwJiûi.irvû M^no-pri von reinem Salpeter (p) und von Sub- 
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stanz angewandt, und v und t;^ccm NO erlialten, so rechnet nian 
in folgender Weise: in Gramm NaNOs sind ^^GrrammN, also entspricht 

1 ccm NO ans NaNOg erhalten, — Gramm N; v' ccm NO entsprechen 
somit Gramm N, welcbe in p' Granun Substanz enthalten sind. 

V 

Alberti und HempelO empfeblen zur StickstofEbestimmung ira 
Cbilisalpeter das Nitrometer von Lunge, dieMetbode von Scblôsing- 
Grandeau- Wagner und die Ulsch’scbe Méthode (S. 485). Die 
ülsch’sche Méthode empfiehlt sich durch ihre Emfachheit und Genauig- 
keit sowohl fur Salpeteranalysen allein, als auch fur die Bestimmung 
des Salpeterstickstoffs im Gemenge mit Superphosphat, mit Ammonium- 
salzen und mit organischem Stickstoff. In England wird der Chili- 
salpeter nach sogenannten Refractionsgraden bewerthet Hier- 
unter versteht man, in Procenten ausgedruckt, die Summe von in Wasser 
unlôslichem Rùckstande, von Chlornatrium, Natriumsulfat und Wasser 
(letzteres ermittelt durch schwaches Erbitzen von 0,8 g Salpeter im 
Platintiegel bis eben zum Schmelzen, oder durch Trocknen von 10 g 
bei etwa 130'^ im Luftbade bis zur Gewichtsconstanz) ; den Best be- 
trachtet man als Natriumnitrat. Das Festhalten der Yerkaufer an 
dieser Méthode ist wohl der einzige Grund, warum dieselbe in continen- 
talen Handelslaboratorien noch gebraucht -wird. Da aber der Chüi- 
salpeter auch Kaliumnitrat enthalt, welches einen Stickstoffgebalt von 
nur 13,87 Proc, bat, wahrend Natriumnitrat 16,49 Proc. N enthalt, so 
ist diese Méthode fiir die Stickstoffbestimmung nicht zuverlassig. Der 
Yerein zur Wahrung der cbemischen Industrie Deutschlands 
bat am 22. Januar 1901 beschlossen, „dass die sogenannte indirecte 
(Differenz-) Méthode als Grundlage fur den Salpeterhandel ungeeignet 
und zu verlassen ist“ 


Umwandlu g der Salpetersâure i Am o iak durck 
Elektrolyse. 

Leitet man durch verdunnte Salpetersaure oder durch die mit 
SchwefeJsaure angesauerte Losung emes Alkalmitrats den galvanischen 
Strom zwischen Platinelektroden , so findet keine Ainmoniakbildung 
statt. G. Luckow 2) beobachtete, dass stets Réduction der Salpetersaure 
zu Ammoniak erfolgt, wenn gleichzeitig ein Metallsalz sich in Aut- 
losung befindet, weiches durch den Strom unter Abscheidung des Metalls 
zerlegt wird Die Umsetzung ist vollstandig, wenn bestandig ein 
genugender Ueberschuss von freier Schweielsaure vorhanden ist. 
G. Vortmann stellte die Bedingungen fest, imter welchen sich bei 


0 Zeitsclii f angew Chem 1892, S 101 — 0 Zeitschi 1 anal Chem. 
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Zusatz Yon Kupfersulfat die Salpetersaure quantitativ in Ammoniak 
uberîuliren lasst, und fand ferner, dass die Analyse auch in der Weise 
ausgefulirt werden kann, dass man, anstatt Kupîersalz zur Losung zu 
setzen, die positive Elektrode (Anode) vorker verkupfert. K. ülsch^) 
bewirkt bei semer Wasserstoffdefîcitmetbode (S. 141) die Umwandlung 
der Salpetersaure in Ammoniak mittelst Eisenpulver auf Zusatz von 
Kupîerlôsung. Diese Méthode ist wesentlich als eine elektrolytische 
anzusehen, indem das durch uberschussiges Eisen ausgeschiedene 
schwammige Kupfer als Kathode mit dem Eisen ein Eisenkupferpaar 
bildet. Auf diesen Yersuch gestutzt, modificirt nun Ulsch die Vort- 
mann’sche Méthode in der Art, dass er nicht die Anode, sondern die 
Kathode mit Kupfer uberzieht und bei Gegenwart von îreier Schwefel- 
saure elektrolysirt. Bei allen drei Ausfuhrungsarten befindet sich also 
Kupfer auf der Kathode, und da bei der Ulsch’schen Méthode weder 
Kupfer in Losung noch auf der Anode sich befindet, so steht dîeselbe 
im Einklang mit der von A. Becker^) gegebenen Erklarung des Pro- 
cesses, nach welcher die Eeduction durch den an der Kathode ah- 
geschiedenen Metallwasserstoiï (Kupferwasserstoff) bewirkt wird. Zu 
dieser Erklarung kommt Becker durch folgende Ueberlegung: weder 
bei Elektrolyse eines Gemisches von Schwefelsàure und Salpetersaure 
noch bei der Elektrolyse von Kupfernitrat wird Ammoniak gebildet; 
die bei dem Processe auftretenden Kationen Wasserstoïï und Kupfer 
smd emzeln ebenfalls nicht im stande, die Réduction zu bewirken. Es 
bleibt daher nur die Annahme ubrig, dass die beiden Kationen als 
chemische Yerbindung, als Kupferwasserstoff, in Action treten, etwa 
nach dem Schéma* 

HNO, + Cu^Hs = SHgO + Cu^ + Ntl,. 

Die Méthode kann nun auf zweierlei Art ausgefubrt werden 

1. Nach Yortmann, Man versetzt die Losung des Nitrats in 
einer Platinschale mit einer genugenden Menge von reinem Kupfer- 
sulfat, sauert mit verdunnter Schwefelsàure an und elektrolysirt ohne 
Erwarmen mit einem fur die quantitative Fallung des Kupfers passen- 
den Strome [vergl. Bd. I, S. 76 (2)], bis ailes Kupfer ausgeschieden 
ist. Yortmann empfiehlt bei der Analyse von Kaliumnitrat halb 
so viel krystallisirtes Kupfersulfat hinzuzufugen, als die Menge des 
Kaliumnitrats betragt. Man giesst die Flussigkeit ab, concentrirt sie 
stark durch Yerdampfen und destillirt das Ammoniak mit ^atronlauge 
in vorgelegte, ungetahr funftelnormale Schwefelsàure uber, deren Ueber- 
schuss durch eine auf die Schwefelsàure genau emgestellte Ammoniak- 
losung zurucktitrirt wird. 

Die Elektrolyse von reinem Kupfervitriol kann vortheilhaît zur 
Bestimmung des Wirkungswerthes der Schwefelsàure dienen. Nach- 

D Zeitschi f Elektiochemie 3, 546 (1897) — Chem -Ztg 14, 1557 
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déni man sicli eine annahernd funftelnorinale Sdiwefelsdiire (100 g 
Scîiweîelsâure vom spec. GewicTit 1,066 mit Wasser zu 1 Liter ver- 
dunnt) hergestellt und die Ammoniakiosung genaii auf dieselbe ein- 
gestellt bat, lôst man etwa 0,5 g (allgemein Gramm) rein en Kupfer- 
vitriol in Wasser und fâllt das Kupfer elektrolytiscb ans, selbstredend 
obne irgend einen Zusatz [da es auf die IBescbaôenbeit des Kupfer- 
niederscblages bier nicbt ankommt, vergl. Bd. I, S. 77 (3)]. Die bier- 
bei in Freibeit gesetzte Scbwefelsaure wird mit der Ammoniakiosung 
titrirt, Yon welcber man % ccm verbraucbt. Recbnung (H = 1) * 

CuS0,,5H20 97,35 7 :) 

247,85 : 97,35 = i)?, woraus ir = — • 


Diese Zabi bedeutet das Gewicbt H 2 SO 4 , welcbes von n ccm Ammoniak- 
iosung neutralisirt wird, und da diese genau n ccm der ungefabr funîtel- 
normalen Scbwefelsaure entsprecben, so entbalt 1 ccm der letzteren • 


Aus der Proportion 


H. S O, 
97,35 


97,35 P 
247,85 n ® 


H2SO4. 


NalsNH3 
2.13,93 = 


97,35 P 
247,85 m 


JT 


ergiebt sicb, das s 1 ccm der titrirten Saure 

^ s Stickstoïï 

247,85 m ® 

in Form von Ammoniak entspricbt. 

2 . Nacb Ulscb. Yvbe oben angefubrt, bestebt das Wesentliche 
der elektrolytiscben Réduction der Salpetersaure zu Ammoniak in der 
Anwendung einer Katbode, an welcber sicb Metallwasserstoff bildet 
Ulscb batte zu diesem Zwecke anfangs eine Platinelektrode , die auf 
elektrolytiscbem Wege mit fein vertbeiltem, scbwammigem Kupfer uber- 
zogen war, angewandt, îand jedocb, dass bei wiederbolter Benutzung 
die Reductionswirkung dieser Katbode bald abnahm, was wobl aui eine 
allmablicbe Verdicbtung des Kupferuberzuges und eine dadurcb ver- 
ursacbte Yerminderung der wirksamen Oberflacbe ziiruckzufuhren sein 
durfte Die Erzeugung eines neuen Kupferniedei&clilagcs lur ]ede 
einzelne Bestimmung wurde nun viel zu uinstandlicli sein, sie ist abei 
aucb nicbt notbig, da eme Katbode in Gestalt eines einlacben Kupfer- 
drabtes dieselben Dienste tbut Durcb Ausgluben und sotoi tiges Ab- 
kublen in kaltem Wasser giebt man dem Dialit voi ]ed(Mn Yeisiiche 
die wirksame Oberflacbe wieder. Nacb Ulscb verfabit maii daber 111 
folgeiider Weise. 

Als Katbode dient eme cylindriscbe Spirale , welcbe man durcb 
Vutwickeln \ün weicbem , etwa 1,4 mm dickein Kupfeidiabt auf eme 
Glasiobie voii 15 imn T)nrf*bniPciQpr Viprcil-plll «n AC\ /lipVi-f 
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neben einander liegende Windungen von etwa 2 m Gesammtlange 
entstehen. Das eine En de der Spirale laiift in em 15 cm langes 
gerades Drabtstuck ans, welcbes parallel zur Cylinderaxe abgebogen 
wird nnd zur Stromzufubrnng bestimmt ist. Dnrcb scbwacbes Aus- 
einanderzieben der Spirale stellt man einen ganz geringen Zwiscben- 
raum zwischen den einzelnen Windungen ber, so dass die Gesammt- 
bobe der Spirale etwa 70 mm betràgt. Die Anode ist ein gerader 
Platindrabt von 1 mm Dicke und 20 cm Lange. Als Zersetzungsgefass 
dient ein Reagircyhnder von 20 mm Weite und 17 cm Lange; der 
Cylinder wird mit einem Gummistopfen verscblossen , durcb welchen 
die Elektroden m der Weise bindurcbgesteckt sind, dass der Platin- 
drabt die Axe der Kupferspirale bildet. Um den Gasen den Aus- 
tritt zu gestatten, ist in den Stopfen ein Glasrobrcben eingesetzt. Ist 
der Apparat zusammengestellt, so berubren die Elektroden fast den 
Boden des Glascylinders. Yor jedem Yersucbe wird die Kupferspirale 
in der directen Flamme des Bunsenbrenners bis zum scbwacben 
Gluben erbitzt und dann sofort durcb Eintaucben in baltes Wasser 
abgekublt. 

Zur Ausfubrung der Bestimmung lost man 0,5 bis 1 g Salpeter in 
wenig Wasser, fugt 50ccm Normalscbwefelsaure (s. unten) binzu und 
fûllt zu 100 ccm auf. 20 ccm dieser Miscbung, welcbe also lOccm 
Normalscbwefelsaure entbalten, brmgt man in den Re agir cylinder und 
elektrolysirt mit einem Strome von etwa 1,25 Amp. D- Da der Y'asser- 
stofî zur Réduction verwandt wird, so zeigt sicb langere Zeit bindurcb 
keme Entwicklung von Wasserstoïï. Setzt man die Elektrolyse, nacb- 
dem die Wasserstoiïentwicklung deutlicb sicbtbar begonnen bat, nocb 
etwa 10 Minuten fort, so kann man sicber sein, dass aile Salpetersaure 
in Ammoniak ubergefubrt ist. Die Flussigkeit erwarmt sicb wâbrend 
der Elektrolyse um so starker, ]e grosser die in Ammoniak ubergebende 
Salpetersauremenge ist, wodurcb der Reductionsprocess unterstutzt 
wird. Die Stromstarke nimmt im Yerlauf der Operation allmahlich 
ab, weil der Widerstand der Flussigkeit mit dem Abnebmen des Ge- 
h al tes an freier Scbwefelsaure grosser wird. 

Die Bestimmung des Ammoniaks gescbiebt nun einfacb durcb Ruck- 
' titriren des nocb vorbandenen Ueberscbusses an Normalscbwefelsaure. 

Der Beiecbnung liegt die Gleicbung 

2KNO3 + 2H2SO4 4 - 8H2 = K2SO4 + (NHD2SO4 + 6H2O 

zu grunde, woraus ersicbtlicb ist, dass bei der Elektiolyse des Kalium- 
nitrats nur die Ilalfte der iieutralisirten Scbwetelsauie an Ammoniak 


0 Ul^cli kenutzte einen Kupfeidiabt von l,.^5mm Buichmesseï und 
iii Jjanoe, des^eu Obeiflache also 85 qcm betiug, ^^ülau^ sich bei einer 
Intensitat von 1,25 Amp die Stioindichte ±111 loi» qcm Katliudenobeifiaclie 
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gebunden ist, wâhrend die andere Halfte zur Bindung des Kaliums 
verwandt wurde. Bei der Elektrolyse eines Nitrats, dessen Metall ganz 
auf die Kathode niedergeschlagen wird, z. B. bei Kupf ernitrat , wurde 
dagegen die ganze Menge der neutralisirten Saure auf Ammoniak- 
stickstoff zu berecliuen sein. 

Die Ulsch’sche Méthode lasst an Genauigkeit, Einfachheit und 
Schnelligkeit nichts zu wunschen, jedoch gilt dies nur fur reine Ni- 
trate , weil verschiedene in den naturlichen Nitraten vorkommende 
Substanzen sehr storend durch die an der Anode auftretenden Zer- 
setzungsproducte wirken, so namentlich die Chiormetalle durch Ent- 
wicklung von Chlor. In solchen Fallen sind die anderen Methoden 
von Ulsch vorzuziehen 
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Nitrocellulose (Pyroxyli ). 

Die Nitrocellulose (ScHessbaurnwolle , Collodiumwolle) besitzt voll- 
stàndig die Structur der unveranderten Baurawolle. Bebandelt man 
die beiden Korper mit einer Lôsung von Jod in Jodkalium und be- 
feucbtet nacbber mit verdûnnter Scbwefelsaure , so wird Banmwolle 
blau, Nitrocellulose gelb gefarbt. 

Von den verscbiedenen Nitrirungsproducten der Baumwolle ist die 
Hexanitrocellulose, C12H14O4 (0 . N02)6 î in Alkohol, in Aetber, sowie in 
emem Gemiscb von 2 Tbln. Aetber und 1 TbL Alkohol unloslicb; sie 
bildet die eigentlicbe oder unloslicbe Scbiessbaumwolle, wabrend 
die weniger nitrirten Producte, Penta-, Tetra-, Tri- und Dinitrocellulose 
in Aetber - Alkohol loslicb sind und als Collodiumwolle oder loslicbe 
Scbiessbaumwolle bezeicbnet werden In Wasser sind sâmmtlicbe 
Nitrocellulosen vollstandig unloslicb. Die Nitrocellulose ist ferner m 
allen Verbaltnissen loslicb in Aceton (s. quantitative Analyse) In 
Nitroglycerin ist die eigentlicbe Scbiessbaumwolle unloslicb, mit Nitro- 
glycerin zusammen lost sie sicb dagegen in Aceton auf. Collodium- 
wolle ist in Nitroglycerin zum Tbeil scbon bei gewobnlicber Tem- 
peratur, vollstandig bei 50^ loslicb (Nobel’ s Sprenggelatine), Nitro- 
cellulose wird durcb Kocben mit Scbwefeln atrium gelost, gewobnlicbe 
Baumwolle nicbt (s. quantitative Analyse), durcb Einwirkung concen- 
trirter Alkalilauge findet langsame Zersetzung unter Braunung statt, 
wobei Alkalinitrat entstebt und Cellulose zuruckgebildet wird Kali- 
oder Natronlauge, welcbe mit wenig Alkohol vermiscbt sind, zersetzen 
die Nitrocellulose sebr schnell Concentrirte Scbwetelsaure wirkt lang- 
sam zersetzend ein unter Bildung von Salpetersaure , Eisenchlorur 
zeisetzt die Nitrocellulose unter Bildung von Stickoxydgas (s quanti- 
tative Analyse). 

Quantitative Analyse. Der folgende Untersucbungsgang 
ruhrt von 0. Guttmanii ber-) 

b Vergl nbei die Losliclikeit dei Pentaiiitiocellulose G Lunge und 
E Weintraub [Zeitschr f angew Chem 1899, S 445] — “) Die Industiie 

T -O- TT,.,. ,, a„V.-« 
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Probenalime. Ton loser Seines sbaumwolle, d. b. solcber, welcbe 
ûur eine Pressung in der Versandkiste erfabren bat, entnimnit man 
ans jeder Kiste Yon oben, unten und in der Mitte eine kleine Probe, 
welcbe man zusammen m ein Glasgefâss giebt; die moglicbst gleicb 
grossen Mnster von Je Yier Kisten werden zusammen getrocknet. 

Pei gepresster Scbiessbatiinwolle, d b. solcber, welcber man dureb 
starkes Pressen eine regelmassige Korperform gegeben bat, nimmt 
man Yon etwa 1 Proc, der ganzen Lieferung Je einen Korper und ent- 
nimmt Yon jedem dieser Korper ans der Mitte eine bestimmte , mog- 
licbst gleicbe Menge. Die Proben werden mit der H and zerrieben und 
durch ein feines Metallsieb gedruckt. Das so erbaltene, gut gemiscbte 
PulYer dient zu allen Bestimmungen. 

Feucbtigkeit. Man wagt die Substanz auf kleinen Papier- 
tassen, die man sicb dureb Aufbiegen Yon Papierbogen berstellt, und 
trocknet im Luftbade bei 50° bis zur Gewicbtsconstanz. Die gesammten 
Analysen werden auf Trockengewicbt berecbnet. 

Ascbengebalt. F, Hess^) scbmelzt in einer Platinscbale so 
viel asebefreies Paraffin, als zur Impragnirung der Nitrocellulose bin- 
reicbt, tragt dann 5 g derselben ein und entzundet, naebdem die 
Scbiessbaumwolle ganz durcbtrankt ist, Yon oben mit dem Gasbrenner, 
Der koblige Ruckstand wird scbliesslicb geglubt. Die Asebe wird mit 
einer Losung Yon Ammoniumearbonat befeuebtet und wiederbolt auf 
200° erwarmt bis zur Gewicbtsconstanz. 

Calciumcarbonat. 5 g Nitrocellulose werden mit 100 ccm Wasser 


und 20 ccm ^ - Salzsaure Yersetzt. Man koebt die Miscbung 6 bis 
7 Minuten lang, filtrirt, wasebt den Ruckstand aus und titrirt das Yei- 


einigte Filtrat, nacb dem Abkublen, mit — -Natriumcarbonatlosung und 


Metbylorange als Indicator. Aus der Differenz zwisebem dem an- 
ge wandten Volumen Salzsaure und dem Yerbrauchten Yolumen Soda- 
losung berecbnet man den Gebalt an Calciumcarbonat. 


Oder man digerirt 5 g Nitrocellulose 24 Stunden lang mit — - Salz- 

2 

saure, filtrirt, wasebt den Ruckstand wiederbolt aus, trocknet und wagt. 
Der Gewichtsunterschied ergiebt den Gebalt an Calciumcarbonat 

Entziindungstemperatur. Man giebt 0,05 g Nitrocellulose in 
einen Reagircylinder , welcber in einem auf 100° erbitzten Oelbade 
stebt Man lasst die Temperatur allmablicb steigen und notirt die 
Temperatur, bei welcber die Nitrocellulose Feuer fangt. Fur gute 
Scbiessbaumwolle soll dies nicbt unter 180° stattfmden 2). 


0 Zeitsclii ± anal Chem 19, 504 (l88o) — 0 Die Destinimung dei 
Zei setzbai keit durcli die Waiine (Stabilitatspiobej ist eine lein einpiiische 
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Stickstoffbestimmung. Mit dem Gehalt an StickstoS steigt 
die von der Schiessbaumwolle entwickelte Energie (Guttmann). Bei 
den ùbrigen ExplosivstoEen steht der Sprengwerth nicht unter aîlen 
Umstanden in directem Verbaltniss zum Stickstoïïgebalt (F. Hess). 

Die Bestimmung des StickstoEs wird îast nur nock in Lniige’s 
Nitrometer oder in dessen Gasvolnmeter ansgefübrt. Man wàgt 0,5 
bis 0,6 g Scbiessbaumwolle in einem kleinen Wageglaschen ab und 
bnngt sie in den Becker des Nitrometers (S. 479) oder des Gas- 
volumeters (Bd. I, S. 395, Fig. 29). Um bei der nun folgenden Losnng 
der Substanz in Sckweîelsanre ein Entweicken 
von nitrosen Dampfen zu vermeiden, ver- 
sckliesst man nack Lunge’s Yorscklag den 
Becker mit einem Kautscknkstopfen, in welcken 
ein S-formiges Trickterrokr eingesetzt ist 
(Fig. 91), und giesst durck das Trickterrokr 2 
bis 3 ccm concentrirte Sckwefelsaure in den 
Becker. Die in der Biegung des Trickterrokres 
zuruckbleibende Menge Sâure kalt die nitrosen 
Dampfe zuruck. Man wartet, bis die Substanz 
voUstandig aufgelost oder zergangen ist, und 
unterstùtzt die Auflosung durck zeitweiliges 
gelindes Sckutteln, Die Auflosung dauert ge- 
woknlick Ys 1 Stunde. Alsdann saugt man 
die Saure in das Messrokr ein, wobei die Saure aus dem Trickterrokre 
nackgesaugt wird und eine erste Ausspulung des Beckers bewirkt. 
Man kann nun den Stopfen abnekmen und eine zweite Ausspulung mit 
etwas concentrirter Sckwefelsaure vornekmen, die man ebenfalls m das 
Messrokr ein saugt. Die Zersetzung wird dann durck Sckutteln und 
die ganze Bestimmung, wie S 481 besckrieben, zu Ende geîukrt Die 
Flussigkeit wird sckliesslick wieder in den Becker zuruckgedruckt und 
von dort aus entternt. Zur Aufnakme des aus 0,5 bis 0,6 g Sckiess- 
baumwolle entwickelten Stickoxyds muss das Messrokr mit einer Kugel 
verseken sein (Fig 67, S 360). 

Um die Unsickerkeit beim Emstellen der mit Schlamm und 
Sckaum bedeckten Quecksilberkuppe zu vermeiden, bedient man sick 
zur Zersetzung zweckmassig des von Lunge construirten getrennten 
Beactionsgefasses S 290, Fig. 63 Hat man eiiie x^nzakl von Analysen 
auszufukien, so empfieklt es sick bekufs Zeitersparung. mehrere sulcker 
Reactionsgefasse zu kaben, ni welcken die Losung der Schiessbaum- 


Fig 91. 



wiid, iialein maii den Explosivstoft einei bestiinmten Tempeiatui au^'Setzt 
und die Zeit feststellt, in welchei eiu Stuck Jodkalmiustaikepapiei durcli 
die fiei gewuideue salpetiige Sauie eine Faibung zeigt, welche mit der eines 
Noinialnaniei s iibei eiii&tinimt Das Nalieie fiiidet '-ich lu O Guttmann 
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woUe sich vollzielit, wahrend das Gas m der Messrohre sich auf die 
Zimmertemperatur abkuhlt. 

In Frankreich wiid die Bestimmung des StickstoSs nach der Me- 
tkode von Scklôsing-Schulze-Tiem ann (S. 135) ausgefûlirt. Die- 


l'ig. 92. 



selbe erfoidert naturlich viel mebr Zeit als die nitrometriscbe Méthode, 
sie ist aber von Werth zur Contrôle der letzteren E. Schmidt hat 
den Appaiat in folgender Weise abgeandert ^). Die Abanderung besteht 
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in der Hauptsache darin, dass die Messrôhre mit einem Kulilmantel nm- 
geben ist, so dass man dieselbe also mcht von der Stelle zn entîernen 
brancbt. Zur Einstellung des G-ases auî den Atmospbarendruck dient 
das Niveaurobr c und zur Fùllung desselben sowie der Burette mit 
Natronlauge dient der von der Yorratbsflasche berabbângende Schlancb 
mit Quetschbabn b, Der Zersetznngskolben mit Zubebor nnterscheidet 
sich nicht von dem S. 135 bescbriebenen. 

Yorrathsflascbe, Burette und Niveaurobr lassen sicb nun auf foî- 
gende Weise mit einander in Yerbindung setzen. Die zum Tbeil mit 
Natronlauge gefullte Glaswanne w ist unten durcb einen Gummistopîen 
verscblossen, in welcben ein T-Eobr eingesetzt ist, dessen horizontale 
Scbenkel mit dem Scblaucb b der Yorraths ascbe und mit dem Scblauch 
des Niveaurobres c verbunden sind. Zur Fùllung der Burette mit 
Lange fûbrt man die untere Oefînung der Burette ûber den in die 
Wanne eintretenden Scbenkel des T-Bobres und setzt die Burette îest 
auf den Gum istopfen auf. Oeffnet man Jetzt den oberen Glasbabn a 
und den Quetscbbabn b und scbliesst den Scblaucb c durcb einen 
Quetscbbabn ab, so fullt sicb die Burette mit Lauge. Sobald die Lauge 
uber den Habn a in den Becber y eingetreten ist, scbliesst man den 
Habn a. Durcb Oeiïnen des Quetscbbabnes auf dem Scblaucbe c fullt 
man aucb das Niveaurobr zum Tbeil mit Lauge, worauf die Quetscb- 
babne auf b und c gescblossen werden. Man kann nunmebr durcb 
geringes Emporbeben der Bûrette deren untere Oefînung frei macben, 
so dass die Burette zum Auffangen des Stickoxyds bereit ist. 

Man wagt 0,6 bis 0,65 g Scbiessbaumwolle m einem verscblossenen 
Wageglascben ab, fullt sie in den Kolben / und spult das Wâge- 
glascben mit etwa 25ccmWasser nacb. Durcb anbaltendes Kocben 
des Wassers und durcb abwecbselndes Oeiïnen und Scbliessen der 
Scblaucbverbmdungen g und h macbt man den Kolben luftleer und 
scbliesst g und h durcb Quetscbhabne. Darauf bringt man 25 ccm 
concentrirte Eisenchlorurlosung und 10 bis 15 ccm concentrirte Salz- 
saure m das Beagensglas r, saugt dieselben durcb Oeiïnen von g in 
den Kolben ein, ohne Luft nacbdringen zu lassen, und spult mit emigen 
Cubikcentimetern Wasser nacb. Nacbdem man das Bobr ^ unter die 
Mundung der Burette gebracbt bat, fûbrt man die Zersetzung der 
Substanz und das Auffangen des Stickoxyds genau wie S 135 iï be- 
scbrieben aus. 

Nacb beendigter Zersetzung scbliesst man h, oiïnet r/, entfernt 
das Robr ^ aus der Wanne und setzt die Burette wieder fest auf den 
Gummistopfen der Glaswanne auf Man lasst nun das Kublwasser so 
lange durcb den Kublmantel laufen, bis das durcb den Scblaucb e ab- 
fliessende Wasser dieselbe Temperatur bat wie das zuiïiessende Wasser, 
was durcb ein an der seitlicben Glasrobre befindlicbes Tbermometer 
angezeigt wird Scbliesslicb bringt man nacb Entfernung des Quetscb- 
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die Oberflachen der Natronlauge in der Burette und im Niveaurobre m 
gleiche Hohe. Aile Einzelbeiten des Yersuches siebe S. 135 

Die Natronlauge bat eine Concentration von 25 bis 30^ Be. ; die 
durcb Aufnabme von zu viel Salzsauregas unbraucbbar gewordene Lange 
ziebt man durcb den Heber l ab. 

F. Scbeidingi) benutzt die aus Fig. 93 leicht verstandlicbe 
Burette , welcbe das Eigentbumlicbe bat , dass das Einleitungsrobr fur 

das Gas in den unteren Theil des 
Messrobres eingescbmolzen ist. Ebenso 
ist das die Yerbindung mit der Niveau- 
rôbre oder der Niveauflascbe ver- 
mittelnde Glasrobr an die Burette an- 
gescbmolzen. Die Natronlauge kann 
gebraucbt werden, bis ibre Dicbte sicb 
auf 1,1 vermindert bat. 

Die Angabe der Kesultate gescbiebt 
gewobnlicb in Procenten Stickstoff. 
G. Lunge u. E. Weintraub 2) zieben 
vor, die Anzabl Cubikcentimeter Stick- 
oxyd, auf 0® und 760 mm reducirt, an- 
zugeben, wie dies au ch in Frankreicb 
gebraucblicb ist 

Bestimmung der unverander- 
ten Cellulose in Nitrocellulose. 
5 g trockene Nitrocellulose werden eine 
balbe Stunde lang mit einer gesattig- 
ten Losung von Scbwefelnatrium ge- 
kocbt, sodann 24 Stunden lang steben 
gelassen und decantirt. Nacbdem man 
abermals eine balbe Stunde lang mit 
friscber Losung von Scbwefelnatrium 
gekocbt bat, wird der Ruckstand auf einem getrockneten Leinwand- 
filter, dessen Gewicbt bekannt ist, gesammelt und mit beissem, destil- 
brtem Wasser ausgewascben, bis das Filtrat auf Zusatz von Bleiacetat 
nicbt mebr gefarbt wird Hierauf wascbt man mit verdunnter Salz- 
saure und schliesslicb mit Wasser aus, bis das Filtrat mit Silbernitiat 
keine Reaction mebr giebt. Man trocknet auf einem Uhrglase bei 50^, 
bestimmt das Gewicbt und erbalt nach Abzug des Gewicbtes der Leiii- 
wand die Menge der nicbt nitrirten Cellulose. 

Lunge und Weintraub (loc. cit. S. 473) fînden, dass, wenn man 
nacb dieser Yorscbrift arbeitet, der Ruckstand stets noch Nitrocellulose 
entbalt und im Nitrometer Gas entwickelt. Diese Autoren geben folgendes 
Yerfabren zui Trennung der Cellulose von der Nitrocellulose an 


Fig. 93 
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In 100 ccm gewobnlichem Alkobol werden 2 bis 3 g metallisches 
Natrium gelost (die Yerbaltnisse smd fur etwa 5 g Nitrocellulose an- 
gegeben, wobei die 2 bis 3 g Natrium schon einen bedeutenden üeber- 
scbuss darstellen). Sollte die Losung durch etwaige Yerunremigungen 
des Natrmms unklar sein, so wird sie filtrirt, man îugt 100 ccm Aceton 
binzu, bringt 150 ccm des Acetonatbylatgemiscbes in eine Porcellan- 
scbale oder einen Erle nmey er-Kolben und tragt die abgewogene 
Probe Nitrocellulose ein. Die Wirkung wird durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade auf 40 bis 50° sowie durch zeitweiliges ümrùhren oder 
Schütteln unterstutzt. Nach 20 bis 30 Minuten ist die Eeaction toII- 
endet, man lasst absetzen und decantirt die braunrothe Acetonàthylat- 
Sussigkeit durch ein Filterchen ab. Der Niederschlag wird zur Ent- 
fernung geringer Mengen der durch Condensation zwischen Aceton und 
Natnumathylat entstehenden Producte mit Alkohol befeuchtet und 
der Alkohol abgegossen. Nun wird der Niederschlag mit Wasser be- 
handelt, wobei der braune Korper sich auflost; man filtrirt ab, bringt 
den Ruckstand auf s Filter und wascht mit heissem Wasser, dem etwas 
Salzsaure zugegeben ist, aus. 

Ist die Menge der unangegriffenen Cellulose betrachtlich und 
kommt es nicht auf ausserste Genauigkeit an, so kann man sich mit 
dieser ersten Behandlung begnugen; die zuruckgebliebene Cellulose 
entwickelt jetzt bei richtiger Ausfuhrung im Nitrometer keine Spur von 
Gas, zeigt aber immer noch eine starke Diphenylaminreaction (S. 461), 
was auf Spuren von Nitrocellulose hindeutet; in der That umhûUt der 
sich massenhaft bildende rothbraune Korper die Fasern, so dass bei 
der ersten Behandlung hier und da eine Faser der Ein wirkung des 
Gemisches entgeht. Smd daher nur Spuren von unangegriffener Cellu- 
lose in der zu analysirenden Nitrocellulose vorhanden , oder will man 
Yollstandig sicher gehen, so unterwirft man den Ruckstand einer 
zweiten Behandlung. Der Ruckstand wird ein paar Mal mit Alkohol 
nachgewascben, um das Wasser zu verdrangen, und dann zweckmassig 
mit den 50 ccm des Acetonathylatgemisches (s. obenj vom Filtei m eine 
Porcellanschale abgespult Nach nochmaligem, etwa 15 Minuten laiigem 
Erwarmen auf 40 bis 50° wird durch ein bei 1()0° getrocknetes und 
gewogenes Filter filtrirt, der Ruckstand mit heissem Wasser und dann 
mit Wasser, dem etwas Salzsaure hinzugegeben wird, gewaschen, bei 
100'^ getrucknet und dann gewogen Nach Lunge und Weintmiub 
ist das Aetbylacetongemisch auf Cellulose ohne jede Einwirkung 

Die erlialtene Cellulose ist im feuchten Zustande fast vollbtandig 
iarblos, nur mit einem sehr geringen, kaum zu merkenden Stich lïm 
Gelbliche, iigend welche starkere Farbung der Cellulose ist ein Zeichen 
dass bel der Ausfuhiung der Analyse irgendwo gefehlt wurde Biiugt 
man auf das Filterchen 0,1 mg Chlorkalk ni etwas salzsaurem Wasser, 
so wird die Faibung zerstort, und man eihalt eine schneeweis&e 



522 


Stickstoff. 


welcher man auf je 100 ccm 2 mg Chlorkalk kinzugiebt, und mit 5 ccm 
dieser Misckung wird die Cellulose befeucbtet; nacbber wird mit Wasser 
bis zum Verscbwinden der sauren Reaction ausgewascben. 

Entbalt die Nitrocellulose nur geringe Mengen yon Cellulose 
(1 bis 2 Proc.), so kann man das Erwarmen mit Acetonatbylat- 
miscbung weglassenj ein 10 bis 15 Minuten langes Steben genügt fur 
die erste Bebandlung, docb ist in diesen Fâllen die Nacbbebandlung, 
wie schon bemerkt wurde, notbwendig. Aucb in den Fâllen, wo yiel 
Cellulose zugegen ist, kann das Erwarmen durcb ein drei- bis yier- 
stündiges Stebenlassen bei gewobnlicber Temperatur ersetzt werden, 
bei der Nacbbebandlung mu s s aber erwârmt werden. 

Der bei der yorbin bescbriebenen Reaction entstebende rotb- 
braune, in Wasser yollkommen loslicbe Korper ist das Natriumsalz einer 
nocb nicbt untersucbten organiscben Saure und entstebt durcb Réduc- 
tion der Nitrocellulose durcb Natriu àtbylat. Der Zusatz yon Aceton 
bat den Zweck, die Nitrocellulose zu losen und sie dadurcb der Ein- 
wirkung des Aetbylats zuganglicber zu macben Um unter einander 
gut stimmende Resultate zu erbalten, muss man die zu bebandelnde 
Probe so gross nebmen, dass wenigstens 0,2 g Cellulose erbalten werden, 
weil sonst die unvermeidlicben Analysenîebler und die Unsicberbeit 
beim Arbeiten mit gewogenem Filter zu sebr ins Gewicbt fâllen. 

Loslicbe Nitrocellulose. Die Tiennung der bocbst nitrirten 
Cellulose yon den wenîger nitrirten Cellulosen lasst sicb nicbt gut durcb 
erscbopfendes Extrabiren des Productes mit Aetberalkobol und Wagung 
der ruckstandigen unloslicben Nitrocellulose macben, weil die Losung 
der Collodiumwolle in Aetberalkobol nur scbwer filtrirbar ist. In Eng- 
land yerfàbrt man daber wie folgt 50 grains (etwa 3^4 g) Nitrocellu- 
lose werden in einem Stopselcylinder yon 200 ccm Inbalt mit 150 ccm 
Aetberalkobol (2 Thle absoluter Alkobol und 1 Tbl. wasserfreier 
Aetber) secbs Stunden lang unter baufigem Umscbutteln digerirt, wo- 
nacb man absetzen lasst. Von der klar gewordenen Losung bringt 
man 75 ccm in ein gewogenes Flaschcben, verjagt den grossten Theil 
des Losungsmittels durcb Erwarmen auî dem Wasserbade und trocknet 
bel hocbstens 50^ im Luftbade bis zur Gewicbtsconstanz. Aus dem 
erbaltenen Gewicbte berechnet man den Procentgebalt an loslicher 
Scbiessbaumwolle in der Probe 


Nitrogiycerin. 

Nitroglycenn kommt als solcbes selten mi Handel vor Die Unter- 
suchiing desselben im Fabriklaboratorium erstreckt sich auf Bestim- 
mung des Wasser gehaltes, der Neutralitat und der Zersetzbarkeit Die 
Bestiinumng des Stickstoffgebaltes kann in Lunge’s Nitiometer oder 
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sein, da reines, trockenes Nitroglycerm den theoretischen Gehalt von 
18,5 Proc. Stickstoff besitzt. 

Den Wassergehalt bestimmt man durcb Trocknen im Exsiccator 
uber Chlorcalcium ; Exsiccatoren mit Schwefelsaure sind wegen der 
moglicben Unglucksfalle beim Yerscbütten nicbt anzuratben. Die An- 
wendnng von Warme muss vermieden werden, da Nitroglycerin aneb 
scbon bei niedrigen Temperaturen verdampft. Nach Hess verdampft 
es bei fortgesetztem Erhitzen auf 70° vollstândig. Nach Guttmann 
verliert Dynamit, einige Tage bin durcb auf 40° erbitzt, etwa 10 Proc 
Nitroglycerin. 

Die Neutralitât des Nitroglycerin s wird in folgender Weise 
geprûft. Man scbùttelt eine Probe in einem Scbeidetricbter mit destil- 
lirtem Wasser kraftig durcb, scbeidet das Wasser ab und îugt einige 
Tropfen Metbylorange oder Congorotb binzu. Eine saure Reaction 
giebt sicb sofort durcb Rotbfarbung bei Metbylorange, durcb Blau- 
farbung bei Congorotb zu erkennen. War keme Farbenverânderung 
zu beobacbten, so muss dieselbe sofort auf Zusatz von einem bis zwei 

Tropfen --Salzsàure eintreten, falls das Nitroglycerin nicbt alkaliscb 

war. Eine alkaliscbe Reaction konnte von der beim Wascben zu- 
gesetzten Sodalosung berrubren. 

Dy a ît. 

Die eigentlicben Dynamite, d. b. Miscbungen von Nitroglycerin mit 
solcben Stoffen, von welcben dasselbe nur aufgesaugt wird, obne eine 
Gélatine zu bilden, unterscbeiden sicb in solche, welcbe unverbrennlicbe, 
also unwirksame Stofîe, und solcbe, welcbe verbrennbcbe oder explosive 
Stoïïe entbalten. Die Dynamite mit unwirksamen Stoffen besteben der 
Hauptsacbe nacb aus Nitroglycerin und Kieselgubr. Dynamite mit 
wirksamen Saugstoffen entbalten die verscbiedenartigsten Substanzen, 
wie Holzmebl, Scbwefel, Koble, Nitrate etc. 

Die cbemiscbe Analyse der Dynamite wird nacb folgendem von 
F. Hess^) herrubrendem Verfahren ausgefuhrt 

Qualitative Untersuchung. Man bebandelt eine Piobe des 
Dynamits mit wasserfreiem, reinem Aether, wodurch das Nitroglycerin. 
sowie etwa vorbandenes Paraffin, Scbwefel und Harz aufgelost werden 
Nacbdem man den Aetberauszug auf einem Wasserbade bei etwa 3Ü° 
vom Aether befreit bat, nimmt man emen Tropfen des zuruckbleibenden 
Oeles mit einem Stuckcben Filtrirpapier auf, legt man dieses auf einen 
Amboss und fuhit emen Scblag darauf, so muss Explosion erfolgeii. 
Lost man emen Tbeil des Oeles m Alkobol und fugt eine Losung von 

0 Mittlieiluniren des k k Militan comités 1881, in O. Guttiiiann, 
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SchwefelamrD onium in Alkoliol iiinzu, so bildet sich. zunachst Poly- 
sulfuret, und endlich scheidet sicb Schwefel ans. Bringt man einen 
Tropfen des Oeles in eine mit Salzsaure versetzte Losung von Eisen- 
vitriol und erwarmt, so erliâlt man die Stickoxydreaction. Eine Jod- 
kaliumlosung , zu welcher man Starkelosung , verdunnte Sch.wefelsaure 
und einige Zinkspane hmzugefügt hat , wird durcli emen Tropfen des 
Oeles blau gefarbt Wenn der olige Kuckstand gleichformig ist, das 
spec. Gewicbt 1,6 besitzt und keinen besonderen Gerucb zeigt, so kann 
man annehmen, dass er nur ans Nitroglycerin besteht. 

Schwefel, Paraffin oder Harz scheiden sich, wenn mehr als Spuren 
davon zugegen sind, ans dem Nitroglycerin ans. Zur Erkennung des 
Scbwefels presst man eine kleine Menge der ausgescbiedenen Substanz 
zwiscben Filtrirpapier, wobei der Schwefel in Krystallform zuruckbleibt 
und als solcher, sowie beim Yerbrennen auf dem Porcellandeckel er- 
kannt wird. Paraffin bleibt beim Auflôsen des Nitroglycerins in kaltem 
Alkohol zuruck. Etwa vorhandenes Harz lasst sich durch Kochen mit 
Sodalosung verseifen und aus der Seife durch Fallen mit Salzsaure 
wieder abscheiden Falls aile drei Stoîfe zusammen im Dynamite vor- 
handen sind, decantirt man das Nitroglycerin und presst den Rûck- 
stand zwiscben Filtrirpapier sorgfaltig ab, man lost sodann durcb 
Kochen mit Sodalosung zunachst das Harz auf, wascht den Kuckstand 
mit Wasser und trocknet ihn. Emen Theil desselben behandelt man 
zur Oxydation des Schwefels mit Komgswasser und weist die gebildete 
Schwefelsaure durch Chlorbaryum nach Aus einem anderen Tbeile 
des Kuckstandes zieht man den Schwefel durch Erwarmen mit Schwefel- 
ammonium aus, wonach sich das Paraffin auf der erkalteten Flussig- 
keit als Kruste zu erkennen giebt, welche mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und durch Schmelz- und Siedepunkt identificirt werden kann 

Den Kuckstand von der Extraction mit Aether pruft man zunachst 
mikroskopisch, wobei man Kieselguhr, Flolzmehl und Holzkohle durch 
Structur und Farbung erkennt. Braunkohle und Stemkohle werden 
durch die Natur der bei der trockenen Destination erhaltenen Producte 
unterschieden (Braunkohle giebt Essigsaure oder Ammonium acetat). 
In der Asche des Ruckstaiides findet man neben Holz- und Kohlen- 
asche etwaige sonstige mineralische Bestandtheile , welche auf gewohn- 
liche Weise analysirt werden. 

(^Quantitative Untersuchung des Dynamits Man trocknet 
eine gewogene Menge Dynamit uber Chlorcalcium bis zur Gewichts- 
constanz, bringt sie auf ein in emen Trichter gelegtes, getrocknetes 
und gewogenes Leinenfilter und laugt das Nitroglycerin durch haufiges 
Aufgiessen von Aether aus. Man kann die Extraction audi durch 
haufiges Umschutteln mit Aether in einem Kolben und nachheriges 
Filtnren und Auswaschen mit Aether bewirken. Der Aetherauszug 
wird in einem klemen tanrten Becherglase auf dem Wasserbade bei 
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ein Augeublick ein, wo die bis dabin klare Losung sicb infolge tbeil- 
weiser Ausscheidung von Nitroglycerm milcbig zu triiben begmnt. Von 
da ab ist die Operation so lange zu beobachten, bis die Trubung wieder 
verscbwiudet, wonacb nian das Becberglas sofort Yom Wasserbade ent- 
fernt. Ini Vacuum uber Chlorcalcium wird das jS^itroglycerin alsdann 
von Spuren von Aetber und Feucbtigkeit befreit. Hatte man kein 
Paraffin etc gefunden, so kann das Nitroglycerin als rein betracbtet 
werden, sobald es kemen Gerucb nach Aetber oder Essigatber mebr 
zeigt und zwei Wagungen ubereinstimmen. 

Wenn in dem Nitroglycerin nocb Paraffin, Harz, Scbwefel oder 
dergleicben gefunden wurde, so wird der von Aetber befi’eite Ruck- 
stand nacb dem Trocknen gewogen und mit Sodalosung auf dem 
Wasserbade erwârmt, wobei das Harz in Losung gebt. Man giesst die 
Losung ab, wascbt mit Wasser nach und fâllt das Harz durcb Salz- 
saure; das Harz wird auf einem bei 100*^ getrockneten Filter ge- 
wascben, getrocknet und gewogen. 

Bebandelt man den Buckstand mit bocbprocentigem Alkobol, so 
lost sich das Ritroglycerin auf, wabrend Scbwefel und Paraffin zuruck- 
bleiben. Man decantirt, erwarmt den Ruckstand mit Scbwefelammo- 
nium, lasst erkalten und durcbsticbt die Paraffinscbicbt, worauf man 
die Losung abgiesst, das Paraffin mit Wasser wascbt, trocknet und 
wagt Die Menge des Nitroglycerins und des Scbwefels wird ans den 
Difierenzen gefunden. Soll der Stickstofi des Ritroglycenns bestimmt 
werden, so kann dieses in Lunge’s Nitrometer (S. 517) oder nacb der 
Scbulze- Tiemann’scben Méthode gescbeben. Scbeiding (loc. cit.) 
benutzt dazu die S. 520 abgebildete Burette. Man fullt in den Zer- 
setzungskolben etwas Wasser und nur einen Tbeil der erfoiderlicben 
Eisencblorurlosung, kocbt luftleer , lasst erkalten und saugt dann das 
Nitroglycerm ein, spult mit einigen Cubikcentimetern concentnrter 
Schwefelsaure nacb, giebt den Rest des Eisencblorurs und scbliesslicb 
Salzsaure bmzu 

Wenn der Ruckstand von der Aetberextraction nur aus îeuer- 
bestandigen Stofien bestebt, so wird er im trockenen Luftstrome bei 
60® getrocknet und gewogen, sodann geglubt und nach dem Erkalten 
wieder gewogen, um zu eifahien, ob kleine Mengen von organiscben 
Substanzen im Riickstande entbalten waren. 

Waien bei der (jualitativen Analyse andere Substanzen gefunden 
worden, so wird der Ruckstand zueist auf dem Filter getiockuet und 
gewogen, woraut die Bestimmung dei verscbiedenen Zusatze, wie Na- 
tîium-, Ammonium-, Calcium-, Magnesiumcaibonat , Kalium-, Natiium-, 
Ammonium-, Baiyumnitrat , Kaliumchloiat, Kotbsalz, Braunstein etc, 
nach den gewobnlichen Metboden ausgefiihit wird i). 

0 lu O Guttmann’s Industrie dei Explosn stotte (1895), S 492 und 
493 ist liiei/u eme unglaubliclie Voisclnift angegeben, welche unveiaudert 

^ ^ ^ 1 ^ i WI tivl n hcii nrAtro Tl crpn 
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Kachdem man die genannten Substanzen mit Wasser, zur Bestim- 
mung der loslichen Salze, und dann mit verdunnten Sauren (Bestim- 
umng von Kalk und Magnesia) ausgezogen bat, bleiben im Buckstande 
nocb die unloslichen Mineralsubstanzen , wie Kieselguhr (bauptsachlicb 
aus Kieselsaure bestehend), Bandanit (verwitterter Feldspath), Trippel, 
Thon etc., ferner Kohl© und organische Stoffe, wie Holzmehl u. dergl. 
Man zerstort die organischen Stofîe durch Yerbrennen, wagt den 
Ruckstand und bestimmt in diesem die einzelnen unloslichen minera- 
lischen Stoôe. 

Nach F. Scheiding (loc cit) sind die Bestandtheile des Djnamits 
Kieselguhr, Schwerspath und in geringerer Menge Magnesiumcarbonat 
und Kreide. Schwerspath ist nicht als Verfalschung zu betrachten, da 
er bel guter Kieselguhr nothwendig ist, um dem Dynamit die zur yor- 
theilhaften Sprengwirkung erforderliche Weichheit zu geben. 

Die Probe auf Zersetzbarkeit durch die Warme (Stabilitatsprobe) 
wird mit dem aus dem Dynamit ausgezogenen Nitroglycerin ausgefubrt 
(s. S 516, 2). 

Spre ggelati e u d Gelât’ edy a ite. 

Die Sprenggelatine besteht aus einer Mischung von Nitroglycerin 
mit Nitrocellulose und wird dargestellt, indem mari losliche Schiess- 
baumwolle (Collodiumwolle) in solchem Verhaltniss (8 bis 10 Proc) in 
Nitroglycerin autlost, dass eine gelatinose, elastische Masse entsteht. 
Durch Yermischen von Sprenggelatine mit den beim Dynamit genannten 
Substanzen entstehen die Gelatmedynamite, welche dem Kieselguhr- 
dynamit ahnlicher sind. 

Die von F. Hess (S. 523) angegebene Analysenmethode ist nach 
O. Guttmann noch in Gebrauch. 

Qualitative Analyse. Man schneidet aus der Mitte der Pa- 
trons eine Scheibe heraus, zertheilt sie moglichst fein mit Hulfe eines 
Messers aus Horn oder Holz in kleine Wurfel und ubergiesst sie m 
einem klemen Kolben mit einem Gemisch aus 2 Thln. wasserfreiem 
Aether und 1 Thl. absolutem Alkohol, in welchem Nitroglycerin, Collo- 
diumwolle, sowie etwa vorhandene Beimengungen von Campher, Ilarz, 
Paratfin und Schwefel sich losen. Der Auszug wird mit einem Ueber- 
schuss, etwa dem dreifachen Yolumen, von Chlorotorm versetzt, wo- 
durch die Collodiumwolle ausfallt. Man giesst die ubeistehende Losung 
ab, presst den Ruckstand zwischen Filtrirpapier und erkeniit die Collo- 
diumwolle an ihrer Entzundlichkeit , an der Explodirbarkeit beim 
Sclilagen auf dem Amboss, sowie an ihrem Yeihalten gegen Schwelel- 
natriumlosung, von welcher sie beim Kochen gelost wird. Beim Er- 
hitzeii mit einer mit Salzsaure angesauerten Eisenvitriollosung mues 
sie die Stickoxydreaction geben. 

oU — T 
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durch Erhitzen auf 30^ yom grossten Theile des Aethers, Alkohols und 
Chloroforms, und bei 80® Yolistandig von diesen Lôsungsmitteln befreit. 

Den beim Aetberalkoholauszug bleibenden Ruckstand untersucbt 
man in derselben Weise, wie beim Dynamit (S. 523) angegeben wurde. 
Yermutbet man darin in Aetberaikobol unloslicbe Nitrocellulose und nicbt 
nitrirte Cellulose, so wascht man den Ruckstand zur Entfernung der 
loslichen Salze mit Wasser und kann nun die Nitrocellulose erkennen: 

1. Durch Betrachtuûg unter dem Mikroskope im polarisa ten 
Lichte. Die Hexanitrocellulose zeigt blaue Farbe, wahrend die 
unverânderte Cellulose hell gelbroth aufleuchtet D* 

2. Durch Kochen des Ruckstandes mit salzsaurehaltiger Lôsung 
von Eisen vitriol, wobei die Stickoxydreaction auftritt. 

3. Durch Kochen des Ruckstandes mit alkoholischer Kalilôsung 
und Phltriren, wonach sich in dem mit Schwefelsaure schwach 
angesauerten Filtrate freie Salpetersâure oder salpetrige Saure 
nachweisen lassen. 

Quantitative Analyse. Man bereitet sich em Muster, schneidet 
es mit einem Hornspatel in kleine Wurfel und lasst dieselben funf bis 
sechs Tage lang im Exsiccator uber Chlorcalcium zur Bestimmung des 
Feuchtigkeitsgehaltes stehen. 5 g Substanz werden in einem Erlen- 
meyer - Kolbchen mit 200 ccm Aetheralkohol ubergossen und uber 
Nacht oder unter haufîgem ümschutteln einige Stunden lang stehen 
gelassen. Wegen der gelatinosen Natur der atheralkoholischen Losung 
empfîehlt es sich nicht, das Unlosliche durch Filtration zu trennen 
Man versetzt besser direct mit uberschussigem Chloroform und filtrat 
alsdann durch em getrocknetes und gewogenes Leinwandfilter. Man 
trocknet bei 60® im Luftstrome und erfahrt ans der Gewichtsdifferenz 
das in Losung gegangene Nitroglycerm, welches aber noch Paraffin etc. 
enthalten kann (s. bei Dynamit S. 525). Etwa vorhandenen Campher 
erkennt man nach dem Verdunsten des Aetheralkohols und Chloro- 
forms durch den Geruch. 

Der bel 60® getrocknete und gewogene Ruckstand enthalt die 
gefallte Nitrocellulose sowie aile in Aetheralkohol unloslichen Bei- 
mischungen des Sprengmittels Man behandelt ihn, wie beim Dynamit 
(S. 525) zur Bestimmung loslicher Salze. Einen gewogenen Theil des 
dabei bleibenden Ruckstandes kocht man mit einer concentra ten Lo- 
sung von Schwefelnatrium, wodurch die Nitrocellulose in Losung geht 
Man filtrirt durch ein gewogenes Filter, wascht mit Wasser sorgfaltig 
aus , trocknet, wagt und findet den Gebalt an Nitrocellulose aus dei 
Gewichtsdifterenz In einem anderen Theile des Ruckstandes lost man 
mit verdunnter Saure die etwa vorhandenen Carbonate des Calciums 
und Magnesiums, deien Mengen bestimmt weiden, wonach der ge- 
wascheiie, getrocknete und gewogene Ruckstand von dieser Behandlung 
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organisclie und mineralisclie Auf sauges toffe enthâlt. Letztere lassen 
sicli durcli Emascliern bestimmen. Da die Extraction der Nitrokorper 
aus dem Gélatine dynamit niemals ganz genaue Resultate ergiebt und 
die Bestimmung der Zumiscbpulver besser mit grosseren Mengen yor- 
genommen wird, so empfieblt es sich, eino grossere Partie des Bxplosiv- 
stoffes vorzubereiten und stets aliquote Tbeile derselben zur Bestim- 
mung der emzelnen Bestandtbeile zu benutzen. 

F. Scbeiding (loc. cit.) bebandelt die Sprenggelatine zuerst mit 
Aetber, wodurch das Nitroglycerm ausgezogen -wird. Daraut wird der 
Salpeter mit Wasser ausgezogen, der Buckstand getrocknet und die 
Collodiumwolle mit kaltem Essigather ausgezogen. Kommt es in Aus- 
nahmefallen auf den Gebalt an Schiessbaumwolle an, so wird yorber 
mit Aetberalkobol (2*1) extrabirt, beyor Essigatber, der beide Arten 
Nitro cellulose lost, genommen wird 

Diese Extractionen werden in einem Scbeidetricbter yorgenommen, 
indem man das Lôsungsmittel wiederbolt in kleinen Antbeilen und 
jedesmai langere Zeit einwirken lasst, ebe man es ablâsst. 

Soll in dem wâsserigen Auszuge nocb etwa vorhandene Soda 
bestimmt werden, so yerîabrt man in folgender Weise Man bestimmt 
das Gesammtgewicbt der Salze durcb Emda pfen eines aliquoten 
Tbeiles der Losung, die Alkalitat durcb Titriren eines anderen An- 
tbeiles und yerdampft alsdann diesen im Schulze - Tiemann’scben 
Apparats zur Bestimmung des NitratstickstoîEs in Scbeiding’ s Burette 
(S. 520). 

Was nacb dem Extrabiren der genannten Stoffe ubrig bleibt, ist 
IlolzmebJ, ein mineraliscber, saurebmdender Zusatz, wie Kreide oder 
Magnesiumcarbonat, wenn keine Soda angewandt war, ferner oft rotber 
Bolus und zuweilen Scbwerspath, welche nach den ublicben Metboden 
zu trennen sind. Scbwerspath ist bei Gélatine dynamit als Vertalscbung 
zu bezeicbnen (yergl. S. 526). 

Rauchloses Pulver. 

0 Guttmann tbeilt die bis jetzt bekannten raucbloseii Pulver 
in drei Classen ein erstens solcbe, bei welcben nur Nitrocellulose, 
loslicbe oder unloslicbe (S 513), yerwendet wird, die durcb irgend 
ein Lôsungsmittel eine bornartige Structur bekoiumen bat und sodann 
zu Blattcben oder Scbnuren umgestaltet wird, zweitens solcbe, bei 
welcben Nitroglycerm und Nitrocellulose mit oder obne Zubulfenalime 
eines Losungsmittels in eine solcbe bornai tige Sub&tanz yerwandelt 
werden, drittens solcbe, welcbe Nitroderiyate der aroiuatiscben Koblen- 
was&erstobe (Benzol, Phénol, Toluol, Naphtalin etc.) lur sich oder neben 
Nitrocellulose entbalten. 

Fine einbeitlicbe Analysenmetbode lasst sicb daber nicbt auf- 
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schriften fur die Prùfung der ilinen zu machenden Lieferungen. Je 
nach de Ergebniss der qualitativen üntersucliung sind die fur Nitro- 
cellulose, Dynamit etc. angegebenen Metboden anwendbar. Die Proben 
mussen wegen der grosseren Hârte der raucblosen Pulver zunacbst auf 
emer nacb Art der Kafîeemublen eingericbteten Mùble fein gemahlen 
werden. Etwa vom Reibkegel der Mûhle berrubrende Eisentbeilcben 
konnen mit einem Magneten entfernt werden. Am besten ist es, die 
ersten durch die Muble gebenden Antbeile des Pulvers zu verwerîen. 

Die Feucbtigkeit wird durcb Trocknen im Exsiccator und etwa 
noch anbaftendes Lôsungsmittel durcb Trocknen bei etwa 40^ bestimmt. 
Entbalt das Pulver Nitroglycerin , so darf das Erwarmen nicbt weit 
ûber 40® und nicbt langer als eine Stunde gescbeben (vergl. S. 523). 

Durcb Bebandeln mit Aether ziebt man das Kitroglycerin sowie 
nitrirte aromatiscbe KoblenwasserstoSe ans. Im Rückstande trennt 
man durcb Aetberalkobol die lôslicbe Nitro cellulose von der unlôslicben 
(S. 522), welcbe letztere durcb Scbwefeln atrium von nicbt nitrirter 
Cellulose getrennt werden kann. Nur aus Nitrocellulose bestebende 
Pulver, sogenannte Scbiesswollpulver, werden wie Nitrocellulose unter- 
sucbt. 

Soll der Stickstoffgebalt bestimmt werden, so bringt man die Probe 
in den Becber des Nitrometers (S. 517), giesst durcb das S-fÔrmige 
Tricbterrobr die Scbwefelsâure binzu und bewirkt die Lôsung des 
raucblosen Pulvers, welcbe nur langsam von statten gebt. 
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Cavendisli batte im Jabre 1785 gefunden, dass nacb Entfernung 
aller damais bekannten BeimiscbuDgen aus der Luft und nacb Ent- 
fernung des Sauerstoffs und des Stickstoffs ein Gasrest von 0,6 YoL- 
Proc. zurûckbleibt, dessen Natur aber nicbt erkannt wurde. Im Jabre 
1894 fand Rayleigh i) bei Untersucbungen uber die Dicbte des Stick- 
stoffs, dass der aus der atmospbariscben Luft gewonnene Stickstoff 
Vs Eroc. scbwerer ist, als der auf cbemiscbem Wege dargestellte (vergl 
S. 442). Der Grund bierfûr wurde in einem Gebalte des atmospbari- 
scben Stickstoffs an einem bis dabin unbekannten Gase, de Argon, 
erkannt 

Um das Argon in der Luft oder in anderen Gasgemiscben nacb- 
zuweisen, muss man zunacbst das Gas in der Weise rein darstellen, 
dass man aile anderen beigemiscbten Gase entfernt, da weder Yerbin- 
dungen des Argons nocb Absorptionsmittel fur dasselbe bekannt sind. 
Ob man es mit dem reinen Gase zu tbun bat, lebrt alsdann die spectro- 
skopiscbe üntersucbung. 

Wabrend Wasserdampf, Koblendioxyd, Sauerstoïï etc. leicht durcb 
directe Absorption aus der Luft zu entfernen sind, erfordert die Ent- 
ziebung des StickstoÏÏs umstandlicbere Methoden. Em Mittel bestebt 
darin, durcb die mit uberscbussigem Sauerstoff gemiscbte, uber Wasser 
oder besser uber Alkalilauge abgescblossene Luft Inductionsfunken 
scblagen zu lassen, bis aller Stickstoft mit Sauerstoff zu Htickstofi- 
peroxyd, und dieses in Gegenwart von Wasser in Salpetersaure, oder 
in Gegenwart von Alkalilauge in Nitrat ubergefubrt ist. Nacb Absorp- 
tion des Sauerstoffs bleibt das Argon ubrig, aber die Metbode ist sehr 
zeitraubend. Die gewobnliche Gewmnung des Argons aus der Luft 
beruht auf der Absorption des Stickstofîs durcb erbitztes Magnésium 
oder Lithium, indem der Stickstoîi sicb mit diesen Metallen unter 
starker Warmeentwicklung zu Nitriden verbmdet, z B 

3Mg + N2 = Mg3No. 

0 Pi oc Eoy. Soc Lond. 53, 146, 893 (1892), 55, 340 (1894). ■ — Loid 

Ravleio^h und W ’R-^Tnqqv PdiPtn. TsTpwq 71 T'tiifapl.v ¥ « 
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Anstatt des Magnesiums allein benutzt W. Hempel em Gémis ch 
von 1 Gew.-Thl. metallischem Magnésium in Form von Feilspanen, 
5 Gew.-Thln. frisch gebranntem Kalk, bis zur Mohnsamengrosse zer- 

klemert, und 0,2 Gew.-Thln. 
fein gebacktem , metalli- 
schem Natrium. 

Der Apparat, mit -wel- 
cbem Hempel das Argon 
ans einem gemessenen Gas- 
gemische abscheidet, um 
es alsdann zu messen, ist 
in Fig. 94 abgebildet. Was 
zunàchst an dem Apparate 
aufîallt, das ist die sorg- 
taltige Abdichtung sàmmt- 
licher Verbindungsstellen 
dur ch Quecksilber. Die drei 
Yerbindungsstellen des ge- 
radlinigen Eôhrensystems 
B bis C befinden sich unter 




Quecksilber lu den drei untergestellten Becherglasern, und ebenso bind 
die drei Glashahne h, t, d durch Ansatzglocken und Ansatzrohren zum 
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Die HempeTsche Magnésium mischung befindet sich in dem 
scbwer scbmelzbaren Dohre B, Durch den Zweiweghahn c kann disses 
Robr in Yerbindung gesetzt werden einerseits mit dem Apparate 
cï, 5, AL, um aus diesem das argonbaltige Gasgemiscb aufzunehmen, und 
anderseits mit den Rohren D, E, F, in welchon das von Stickstoft 
befreite Argon eine letzte Reinigung erfabrt, beyor es durcb den Habn d 
mittelst einer Luftpumpe in die Messburette bmùbergesogen wird. 

An Absorption smitteln enthalt der Apparat m der Kugel a Phos- 
phorpentoxyd zum Trocknen des zu untersucbenden Gasgemiscbes , in 
der Rühre JD Kupferoxyd zur Entfernung von Spuren von Wasserstofî 
oder Kohlenwaaserstoffen aus dem von Stickstoîf befreiten Argon, in E 
Aetzkali und in F Phospborpentoxyd zur Reinigung des Argons von 
Spuren von Kohlendioxyd und Wasserdampf. Sammtlicbe Absorptions- 
mittel smd zwiscben losen Asbestpfropfen emgescblossen, um ein Mit- 
reissen von Substanz zu vermeiden. 

Zur Ausfuhrung des Yersuches pumpt man zunacbst mit einer ani 
recbten En de des Apparates angeschlossenen Quecksilberluftpumpe das 
Robrsystem bei gescblossenem Habn b annabernd luftleer und saugt 
durcb vorsicbtiges Oeffnen des Habnes h das Quecksilber im Rohre A 
bis an die Bobrung des Habnes empor. Dann erbitzt man das Robr B 
zum starken Glûhen, wodurcb eine sebr erbeblicbe Gasentwicklung ans 
der Miscbung veranlasst wird i). Man evacuirt weiter und erbitzt, wenn 
wieder annabernde Luftleere erreicbt ist, das mit Kupferoxyd gefullte 
Robr D, wonacb man so lange weiter pumpt, bis nur nocb kleine, zu 
vernacblassigende Gasmengen bei einem Hube der Luftpumpe entfernt 
werden konnen. Diese Arbeit nimmt etwa zwei Stunden in Anspruch. 

Der auf diese Weise vollstandig luftleere Apparat ist nun bereit 
zur Aufnahme des zu analysirenden Gasgemiscbes, welcbes, von allen 
absorbirbaren oder verbrennbaren Bestandtbeilen befreit, sicb in der 
Gaspipette G befîndet. Man druckt das Gas zuerst m die Robre A, 
scbliesst dann die Kugel a durcb den Habn c ab und lasst das Gas 
durch langsames Oefînen des Habnes b sicb in die Kugel a ausdebnen 
Hierauf scbliesst man zunacbst wieder Habn b und stellt durcb den 
Habn c die Kugel a mit dem Robre B in Yerbindung Durcb vor- 
sicbtiges Oeffnen des Habnes b lasst man nun die ganze Gasmenge aus 
A nacbsaugen und vermeidet, dass Quecksilber m die Kugel a eintritt. 

Hat man nur sebr wenig Gas zur Yerfugung, so kann man den 
Apparat mit reinem Wasserstoff, den man aus einer Gaspipette in A 
einfiihît, nachspulen. Nacb etwa Y 4 Stunde scbliesst man den Habn d 
und lasst das ruckstandige Argon m die Rohren J), K und F treten, 
worauf man wieder Gas aus a nacb B saugt Dei Ilahn d ist noth- 


D Wai Magnésium belmfs Reinigung iin ‘Wdssei^totfstionie destilliit 
woiden, so kann das Metall Wassei^totf entbalten [J -B Dumas, Compt 
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wendig, weil bei selir schnellem Durcbstroiaen der Gase m den leeren 
Raum einer grossen Quecksilberluftpumpe leicht -urLYeibrarinte Gase 
durcb das Kupferoxyd der Robre D geben wurden. Die Absoiptions* 
robren D, jS und F sind aber notbig, weil es nicbt môglicb ist, bei der 
gewobnlicben Art imd Weise, wie man die absorbirbaren Gase ent- 
fernt, die letzten Spuren derselben wegzuscbaj^en. 

Ist nun die ganze zu untersucbende Gasmenge einige Zeit in den 
Robren JD^ F gewesen , so offnet man vorsicbtig den Habn d nnd 
pTimpt das Argon mit der Luitpumpe bebufs Messnng in ein graduirtes 
Robr A/, wie dies beim Gebraucb der Topler’scben Luftpumpe im 
Artikel „Elementar analyse" bescbrieben wird. 

Zur spectralanalytiscben üntersucbung des Argons mnss das Gas 
in Plûck er’ scbe Robren gefüllt werden. Zu diesem Zwecke fnbrt 
man dasselbe nacb der Messnng ans der Burette in eine Gaspipette 
und ans dieser wieder in das Robr A zuruck nnd wiederbolt die Ab- 
sorption. Wâbrend der ganzen Zeit mûssen die Robren B und D im 
Glûben erbalten werden, weil sie beim Abküblen zerspringen. Bei 
diesem Yersucbe bat man zwiscben die Luftpumpe und den Habn d 
ein Glasrobr eingescbaltet, an welcbes zwei Zweigrobre angescbmolzen 
sind, so dass das Ganze em Kreuzstuck bildet. An das eine Zweig- 
robr ist ein absteigendes , als Quecksilbermanometer dienendes Robr 
angescbmolzen, wabrend an das andere Zweigrobr, unter Zwiscben- 
scbaltung eines mit Scbaumgold gefullten Robres, die Plûcker’ scbe, 
mit Aluminium elektro den versebene Robre angescbmolzen ist. Das 
Manometerrobr ist notbig, um den Gasdruck zu kennen, bei welcbem 
das Argon in die Pluckerrobre emgescbmolzen wird, weil das Gas 
bel verscbiedenem Druck verscbiedene Spectren zeigt (s weiter unten). 
Das Scbaumgold dient zur Absorption von Quecksiiberdampfen 2) 

Bemerkungen zu vorstebender Metbode. Die Haupt- 
scbwierigkeit, den Apparat luftdicbt zu macben, ùberwmdet Hempel 
durcb die bescbriebene Abdicbtung der Verbmdungen mit Quecksilber, 
und diese ist aucb bei sorgfaltig gescblifteiien Glasbahneii , zu deieu 
Fettung sicb Lanolin bewabrt, uneilasslicb Die Topler’scbe Queck- 
silberluttpumpe 3) empfîehlt sicb besondeis zu genanntem Zweck, weil 
sie weder Habne, nocb Yentile, nocb schadlicben Raum besitzt 

Um aber grosse Gasverdunnung in moglichst kuizer Zeit zu er- 
reicben, muss nacb Hempel die Luftpumpe im Innern ganz tiocken 
und das Quecksilber frei von Staubtbeilcbeu sein \Yie die meisten 
Flussigkeiten , so bat aucb das Quecksilber die Ligeiiscbaft , Staub in 

Q Das Alununium absoilait nocli Spuieu von Iremden Gasen, ^\le biuk- 
stoff, Wasseistoff, Quecksilbei [J M Edei und E Y al en ta, JNlonatsh f 
Chem 17, 609 (1896)] — ‘) Ver^l E Doiu und H Eidmann, LiebiLi’s 
Ann i87, 230 (1895) — D Dinglei’s poUt Jouin 163 420 uud 
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sicti suspendirt zu erkalten, der sich selbst bei tagelangem Stehen 
daraus nicbt voilig abscbeidet. 

Das Spectrum des Argons ist, wie scbon angedeutet, verscbieden 
]e nach dem im Plucker’schen Rohre berrscbenden Druck und andert 
sich auch mit der Spannung und Intensitàt des elektnschen Stroraes. 
Das bei sehr starker 7erdunnung (unter 1 m Druck) und bei starker 
Strom spannung erhaltene Spectrum zeichnet sich dur ch grossen Reich- 
thum an blauen Linien aus (siehe die Spectraltaf el) ; bei einem Druck 
von etwa 3 mm und geringerer Spannung treten die rothen Linien 
starker hervor (rothes Spectrum der Tafel). Bei einem Druck von 
20 mm und sehr starker Stromintensitat andert sich die Helligkeit der 
Linien (weisses Spectrum von J. M. Eder und E. Y ai entai); das 
grune Spectrum wird mit einem Grase unter 100 bis 200 mm Druck 
erhalten. Die dem blauen, rothen und grùnen Spectrum gemeinsamen 
Linien sind zwei schwache Linien im Roth. 

Aile Yersuche, das Argon mit irgend einer Substanz in Reaction 
zu bringen, sind bisher gescheitert, Yerbindungen des Grases sind also 
nicht bekannt. Bei gewohnlicher Temperatur lôst 1 Liter Wasser un- 
gefahr 40 ccm Argon auf, weshalb Flusswasser, Seewasser und Regen- 
wasser Spuren des G-ases enthalten; in diese geht es ûber aus der Luft, 
welche gegen 1,3 Gew.-Proc. Argon enthalt. Ueber die Loslichkeit bei 
verschiedenen Temperaturen siehe T. Estreicher ^). 

In vielen Mineralquellen ist Argon gefunden worden. In einigen 
schwefelhaltigen Quellen der Pyrenaen fand Ch. Bouchard 3) Argon 
(neben Hélium) sowohl in dem aus diesen Quellen frei aufsteigenden 
Stickstoff als auch m gelostem Zustande, indem er das Gas mit Huile 
der Quecksilberluftpumpe oder durch Kochen des Wassers austrieb. 
M. Bambergeri) hat m den hauptsachlich aus Stickstoff bestehenden 
Gasen einer Quelle in Perchtoldsdorf bei Wien etwa 1 Yol.-Proc. Argon 
uachgewiesen. G. Tschernik hat Argon m den Gasen eines Cer- 
minerals vom Kaukasus gefunden ^) 

üeber Darstellung grosserer Mengen reinen Argons zur Fest- 
stellung semer physikalischen Constanten siehe W. Ramsay und 
M. W. Travers ^). 

DenkscLnft d. Akademie m Wien, math - naturw. Classe, 1896. — 
D Zeitsclir f. physik Chem 31,176 (1900) — 3) Compt lend 121, 392 (1895) 
— ^) Monatsh. f. Chem 17, 604 (1896). — ^) Zeitschr f. Krystallogr 31, 514 
(1899) — ®) Proc Poy Soc London 64, 183 (1898), Zeitschi. f physik 
Chem 28, 241 (1899) 
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Die Linien des Heliumspectrums wurden zuerst als die eines 
neuen Stoffes im Jahre 1868 von Janssen und spâter von Norman 
Lockyer im Spectrum der Sonnenchromospliare nnd der Protuberanzen 
entdeckt. Lockyer, welcber das Spectrum mit Frankland unter- 
sucbte, gab dem unbekannten Elemente den Namen Hélium. Im Jabre 
1882 fand Palmieri bei der üntersucbung eines lavaàbnlicben Aus- 
wurfs des Vesuvs die cbarakteristiscbe gelbeLinie des Heliumspectrums 
zuerst in einem irdiscben Stoffe. Erst im Jabre 1895 gelang es 
W. Eamsayi) und unabbângig von ibm P. T. Clève^), die Substanz, 
welcber das Spectrum zukommt, in Form eines ans dem Cleveit er- 
baltenen Gases zu isoliren. Das Hélium kommt in einigen Mineralien 
in gebundenem Zustande vor; es sind dies namentlicb diejenigen, welcbe 
üran oder die seltenen Erden entbalten, wie Cleveit, üranpecberz, 
Brôggerit, Monazit, Samarskit, Yttrotantalit. Klein ere Mengen wurden 
aucb im Hjelmit, Fergusonit, Tantalit, Xenatim und Orangit gefunden^). 
In diesen Mineralien begleitet das Hélium den in Form von Nitrid 
gebundenen Stickstoff, z. B. im üranpecberz, und ersetzt ibn mancb- 
mal ganz, wie im Cleveit. Aus 3,6 g des letzteren Minerais erbielt 
Ramsay durcb Erbitzen mit verdunnter Scbwefelsaure in 1/2 Stunde 
26 ccm fast reines Heliumgas. 

H. Kayser^) fand Hebum neben Argon aucb in den Quellen von 
Wildbad im Scbwarzwald, Rayleigb erbielt aus den Quellen von Batb 
1,2 Yol. Hélium aus 1000 Yol. Quellgas. Aucb in den Geyserquellen 
auf Island sowie in stickstofîbaltigen Scbwefel quellen der Pyrenaen 
kommt Hebum vor; ferner in ausserst geringer Menge in der atmo- 
spbariscben Luft. 

Um Hélium aus einem Minerai, z B dem Cleveit, zu gewinnen, 
mengt man das fein gepulverte Minerai mit dem doppelten Gewicbte 
an Kaliumbydrosulîat, KHSO4, und brmgt die Miscbung in eine Rohre 

D Chem News 71, 151 (1895) — ") Compt rend 130, 834 (1895) — 
W Ramsay u. M W Tiaveis, Proc. Roy Soc London 60, 442 (1897) — 
") Chem-Ztg 19, 1549 (1895) 
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aus schwer scliinelzbarem Glase, Fig 95, welche, wie in Fig. 96 dar- 
gestellt, mit einer Quecksilberluftpumpe verbunden wird. Die Rôhre ist 
bei A verengt, und an dieser Stelle ist das mit einem Stûck Gummi- 
scblaucb uberzogene Ende des Glasrobres, welcbes die Robre mit der 
Lnftpumpe verbindet, eingesetzt und der luftdichte Abscbluss dnrcb 
Quecksilber bei C gesicbert. Nacbdem man die Robre luftleer gemacbt 
bat, erbitzt man das Robr zum Gluben nnd saugt das Gas mit der Luft- 
pumpe ab. Benutzt man die Topler’scbe Pu pe, so kann das Gas m 
der beim Artikel „Elementaranaljse“ angegebenen Weise in einer Rôbre 
aufgefangen nnd gemessen werden. 

Zur Austreibnng des Helinms aus einem Minerai und zum Auf- 
îangen des Gases in einer Plûckerrobre benutzt H. Erdmann den 
in Fig. 96 abgebildeten Apparat. Nacbdem man das gepulverte Minerai 
kurze Zeit an der Luft oder im Yacuum erbitzt bat, um "Wasser, 
Koblendioxyd und andere Gase, welcbe weniger fest gebunden sind, 
als das Hélium, zu entfernen, miscbt man es mit dem gleicben Gewicbt 



geschmolzenen und gepulverten Kaliumdichromats und bringt das 
Gemiscb in die Robre b. Diese Robre ist unter Zwiscbenscbaltung des 
mit Hatronkalk und Pbospborpentoxjd gefüllten Robres np mit dem 
Habn h der Luîtpumpe Q yerbunden. Die Lnftpumpe stebt îerner 
durcb den Habn H, die Glasfeder/ und das mit Schaumgold und Pbos- 
pborpentoxyd gefüllte Robr ap in Yerbmdung mit dem Plucker- 
robre p ï. 

Man beginnt damit, bei gescblossenem Habn H die Robren b und 
np luftleer zu pumpen; alsdann offnet man den Habn E und pumpt 
aucb das Plu cker robr vollkommen luftleer Dass der ganze Apparat 
vollkommen luftleer ist, erkennt man daran, dass der in Betrieb ge- 
setzte Inductor J in der Pluckerrobre reicblicb grimes Katbodenlicbt 
erzeugt Man scbliesst alsdann die Lnftpumpe ab und erbitzt das 
Robr b. Das entwickelte Hebum wird durcb den Natronkalk und das 
Phospborpentoxyd der Robren np und ap von den letzten Spuren von 
Koblendioxyd und Wasserdampf befreit, und Quecksilberdampfe, welcbe 
aus der Lnftpumpe stammen, werden vom Schaumgold in ap zuruck- 
iorehaHeri ("verel. S 53^^ 
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Sobald die Pluckerrobre beginnt, anstatt des grünen Kathoden- 
bcbtes intensives, fast weisses Licbt auszustrablen, entbalt sie Hélium, 
uad das Spectroskop zeigt alsdann das auî der Taîel I abgebildete, 
ans scharf abgegrenzten Linien bestebende Spectnim des Heliums, in 
welcbem besonders die gelbe Linie stark bervortritt. Man îàbrt mit 
dem Erbitzen der Robre b fort, bis das Spectrum seine voile Intensitat 
erreicbt bat, und scbmelzt dann das Piùckerrobr an der ausge> 
zogenen Stelle d ab. Man kann aucb in derselben Operation inebrere 
solcber an den Apparat angescbmolzenen Rohren fùllen 

Fig. 96 






Das Heliumspectrum tntt scbon bei grosser Verdunnung des Gases 
(1 bis 3 mm Quecksilberdruck) sebr deutlich auf. Erbitzt man das 
Robr 1) zu stark, so kann sicb dem Hélium etwas ans dem Chromât 
berrubrender Sauerstofit beimengen, jedocb stort die scbwacbe rotbe 
Sauerstoïïlinie die Beobacbtung der hellen Heliumlmien nicbt. Zum 
Vergleicb sind auf Tafel II die Spectren der Hauptgase, WasseistoS', 
Sauerstoff, Stickstoff, beigefugt. 

Um den Apparat absolut luftdicbt zu machen, ersetzt man besser 
die in der Figur angegebenen Schlaucbverbmdungen zwischen h, np 
und h durcb den in Fig 95 dargestellten Quecksilberverscbluss Das 
mebrfach gebogene Robr /, eine sogenannte Kundt’sche Glasfeder, bat 
7TTrû/ilr nbnp Srblaucbverbindun^ bergestellten Theile pi bis Jl 
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«ine geringe Beweglichkeit zu geben, welche zur Einstellung des 
Plück er robres auf den Spalt des Spectroskops nôthig ist. 

TJm reines Hélium, z. B. zum Zweck der Dicbtigkeitsbestimmunty 
des Hases, darzustelien, verfahrt man nacb N. A. L anglet i) m îolgen- 
der Weise. Ein 1 m langes Robr aus scbwer scbmelzbarem Glase wird 
mit einer etwa 10 cm langen Schicbt von Mangancarbonat beschickt, 
dann beinahe zur ïïalfte mit einer Miscbung aus 3 Thln. gepulvertem 
Cleveit und 2 Thln. Kaliumpyrosulfat gefullt. Etwa 20 cm weit von der 
Mûndung wird ein Asbestpfropfen eingeschoben, und dann eine 10 cm 
lange Schicht grobkôrniges Kupferosyd aufgefüllt. Man erhitzt das 
Kupferoxyd zum Gluhen und erhitzt darauf das Mangancarbonat, um 
die Luft so vie! wie moglich durch Kohlendioxyd zu verdrângen. Als- 
dann erhitzt man die Mischung einige Augenblicke ihrer ganzen Lange 
nach und verdrangt das sich zuerst entwickelnde, noch lufthaltige Gas 
durch Kohlendioxyd. Endlich bringt man die Mischung, wie bei der 
organischen Elementaranalyse, von vorn nach hinten zu langsam bis 
zum vollen Gluhen und fangt das lebhaft sich entwickelnde Gas uber 
bOprocentiger Kalilauge auf. 

Um das Gas von den letzten Spuren von Wasserstoff, Wasser- 
dampf und StickstofE zu befreien, leitet man es durch ein langes, 1cm 
weites Rohr aus schwer schmelzbarem Glase, welches der Beihe nach 
Kupfèroxyd, Phosphorpentoxyd und Magnésium enthalt, von denen 
das Kupferoxyd und das Magnésium bis zum starken Glühen erhitzt 
werden. Aus diesem Rohre lasst man das Hélium in ein evacnirtes 
Rohr oder einen evacuirten Ballon ubertreten. 

IJm Hélium und Argon zu trennen, lâsst M. W. Travers 2) das 
Gasgemisch durch eine mit Platmelektroden versehene Plu cker rohre 
circuliren, wobei das Hélium durch das Platin absorbirt wird, wahrend 
das Argon nur spurenweise vom Platin aufgenommen wird. 

Ueber das chemische Yerhalten des Ileliums ist nichts weiter bekannt, 
als dass es bezuglich der ünfahigkeit des Elementes, Verbindungen 
emzugehen, mit dem des Argons ûbereinstimmt. Seine Loslichkeit ist 
viel gennger als die des Argons, indem 1 Liter Wasser zwischen 0® und 
15° nur 15 bis 14ccm Hélium aufnimmt (T. Estreicher, loc cit.). 

Die Spectraltafel enthalt ausser den Spectren des Argons und des 
Heliums auch die Spectren des Kryptons, Néons und Xénon s, 
welche als Begleiter des Argons sich in sehr gennger Menge in der 
Luft finden 

D Zeithchr f anoig Chem 10, 289 (1895) — ') Proc Koy Soc London 
60, 449 (1897). — W Ramsay und M W Travers, Chem News 78, 
154 (1898), Zeitschr f physik Chem 26, 564 (1898), 38, 641 (1901), IToc. 
Boy Soc London 67, 329 (19Ü1) 
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QuaUtativer Naehweis. 

Der gewolinlicL.e, farblose oder gelblichePiiosplior istin Wasser 
unloslicb, er oxydirt sicb aber Tinter "Wasser; infolge dessen entbâlt 
das zum Aufbewahren dienende Wasser Sauerstoïïverbindungen des 
Phosphors in Losnng (pbosphorige Sàure, Pbospborsâiire nnd Unter- 
pbospborsâure). Unter Wasser erwarmt, scbmilzt er bei 44° und geht 
beim Sieden des Wassers mit den Dâmpfen über, trotzdem sein Siede- 
punkt bei 290° liegt. In Alkobol nnd Aetber ist der Phosphor sebr 
wenig lôslicb, mebr in fetten nnd âtberiscben Oelen, sebr leicbt nnd 
reicblicb in Scbwefelkoblenstoff. 

Wegen semer Eigenscbaft, sicb an der Lnft leicbt zn oxydiren 
nnd sicb dabei so stark zn erwarmen, dass er verbrennt, kann der 
weisse Pbospbor als Analysenobject nnr in Miscbungen vorkommen, 
welcbe ibn vor der Oxydation scbntzen, wie in den Zûndmassen der 
Streicbbolzer nnd in Pbospborpasten. In besonderen, gericbtlicben 
Fallen kann es sicb nm den Nacbweis des Pbospbors m Xabrnngsmitteln 
und dem Mageninbalt bandeln. Die Gegenwart von weissem Pbospbor 
giebt sicb meistens scbon dnrcb den eigentbumlicben , widerlicben 
Grerucb zn erkennen, welcber jedocb dnrcb andere starkere Geruche 
verdeckt werden kann. Phospborbaltige Massen leucbten im Dunkeln, 
wenn man sie gelinde erwarmt nnd den Pbospbor dnrcb Scbntteln oder 
Umrnbren in vielfacbe Bernhrnng mit der Lnft bringt. Jedocb tntt 
das Lenchten nnr in saner reagirenden Massen ein, man beobacbtet 
es also Jnicht in Massen, welcbe z. B dnrcb Faiüniss ammoniakalisch 
geworden sind. Anch gewisse organiscbe Yerbindnngen verbindern 
das Lenchten (s weiter nnten) Ansanern mit Weinsaure rnft das 
Lenchten bervor Anderseits kann ein Pbospboresciren aber anch dnrcb 
andere Ursachen hervorgebracbt werden, so dass das Leucbten im 
Dnnkeln allein nocb kein Beweis fûr die Anwesenbeit von ireiem Phos- 
pbor ist Lasst man Phospbordampf anî eine Losnng von Silbernitrat 
einwirken , so entstebt infolge von Réduction ein scbwarzer Nieder- 

- 'ni T TU^«, -,11+ -rrroVirPTirl 
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die Losung Phosphorsaiire enthalt. Diese Réaction wendet man nach 
J. Scherer^) als Yorprobe auf Phosphor in der Weise an, dass man 
eine kleine Menge der Substanz, mit Wasser zu einem dunnEnssigen 
Brei angeruhrt nnd mit Scbwefelsaure angesâuert, in einen Kolben 
bringt nnd in den Hais mittelst eines lose aufliegenden Korkes zwei 
Streifen Filtrirpapier einbangt, von welchen der eine mit einer neu- 
tralen Losnng von Silbernitrat, der andere it einer alkaliscben Losnng 
von Bleiacetat getrankt ist. Scbwarzt sich der mit Silberlosung ge- 
trankte Papierstreifen beim Erwarmen des Kolbens auf 30 bis 40*^ 
aucb nach langerer Zeit nicht, so ist kein freier Phosphor vorhanden. 
Tritt dagegen Schwarzung ein , so kann diese von freiem Phosphor, 
aber anch von Schwefelwasserstoffi oder anderen reducirenden Gasen 
herruhren. Schwefelwasserstof£ wurde in diesem Falle anch von dem 
mit Bleilosung impragnirten Papierstreifen angezeigt werden. Yon 
entscheidender Bedeutung ist also nur der négative Yerlauf des Yer- 
suches. Die grosse Empfindhchkeit dieser Probe geht daraus hervor, 
dass Scherer ans der Masse eines Zundholzchens, welche etwa 0,5 mg 
Phosphor enthalt, nachdem dieselbe drei bis vier Tage mit etwa 15ccm 
Wasser oder Milch im Kolbchen gestanden batte, deutliche Reaction 
erhielt. 

Ein Yerfahren, welohes bei eintretender Reaction freien Phosphor 
m unzweifelhafter Weise nachweist, bat E. Mitscherlich^) ange- 
geben. Man erhitzt die Substanz mit Wasser, dem man etwas ver- 
dunnte Scbwefelsaure hinzufugt, in einem Kolben zuin Sieden und leitet 
die Dampfe von oben in einen senkrecht oder geneigt stehenden 
Liebig’schen Kubler mit engem Rohre. Man bemerkt alsdann im 
Dunkeln an der Stelle, wo die Dampfe sich in dem engen Rohre con- 
densiren, einen leuchtenden auf- und absteigenden Ring. Um eine 
Tauschung zu vermeiden, muss naturJich jeder Lichtreflex, der vom 
Tageslichte oder von der Lampe herruhren konnte, abgehalten werden. 

Kohlendioxyd, sowie gewisse filuchtige organische Siibstanzen ver- 
hindern die Lichterscheinung, z B. Alkohol, Aether, Benzin, Kreosot, 
Petroleum, ferner atherische Oele, wie Terpentmol. Lassen sich die 
Substanzen leicht uberdestilliren , wie Alkohol und Aether, so tritt das 
Leuchten nachher noch auf, wie bei Gegenwart der anderen Substanzen 
zu verfahren ist, siehe weiter unten Das Ansauern des Kolben inhaltes 
bat den Zweck, Ammoniak, welches das Leuchten ebenfalls veihmdert, 
unschadlich zu machen, oder Alkahen, welche mit Phosphor Phosphor- 
wasserstoiï bilden, zu neutrahsiren. Schwefelwasserstoh, welcher ent- 
weder vorhanden ist oder beim Ansauern frei wird, verhindeit das 
Leuchten und muss daher durch einige Tropten Lisenchlorid zersetzt 
werden Audi oxydirende Substanzen, die z B in der Masse der 


■) Ann d Chem u Pliaim 112, 214 (1859) — D jouin f prakt Chem 
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Zundholzer enthalten sind, mussen unscliadlich gemaciit werden, zu 
welcliem Zwecke H. Hager^) emen Zusatz von etwas EisencKlorùr 
oder Ferrosulfat empîolilen hat. 

Bei dem DestiUationsversuche enthâlt das aus dem Kùhlrohre in 
einen Kolben abtropfende Destillat, falls grossere Mengen Phosphor 
zugegen waren, kleine Phospborkugelchen , die durch schwacbes Er- 
bitzen des Destillates und Bewegen des Kolbens zu grosseren Tropfen 
vereinigt werden konnen. Ausserdem lasst sich im Destillate phos- 
pborige Saure nacbweisen (s. diese). 

Enthâlt die zu untersuchende Masse organische Substanzen, welche, 
wie die vorhin erwâhnten, das Leuchten des Phosphors verhindern, und 
finden sich keine Phosphorkugelchen im Destillate, so destillirt man 
den Phosphor zunachst m einem Strome von Kohlendioxyd , um Oxy- 
dation zu verhùten, und leitet die Dampfe in neutrale Silbernitrat- 
losung. R. Fresenius und C. Neubauer^) haben gezeigt, dass hier- 
bei fast zwei Drittel des Phosphors als Phosphorsilber (gemengt mit 
metallischem Silber) abgeschieden werden, der Best findet sich als Phos- 
phorsaure in der Losung. Man bringt die Substanz, mit Wasser ver- 
mischt in einen Kolben, sauert mit Schwefelsâure an und verbindet 
den Kolben mit einer oder zwei Peligotrohren oder sonstigen Wasch- 
flaschen, welche eine neutrale Losung von Sübernitrat enthalten. 
Nachdem der Kolben durch ein bis nahe zum Boden herabgehendes Rohr 
mit gewaschenem Kohlendioxyd geîullt ist, erwârmt man den Inhalt 
auf 60 bis 70 ^ unter massig starkem Durchleiten des Kohlendioxyds. 
Kntsteht in den Yorlagen kein schwarzer Niederscblag , so war kein 
freier Phosphor vorhanden. Da aber ein Niederscblag auch von Schwefel- 
wasserstoïï oder sonstigen reducirenden Gasen hervorgebracht sein 
kann, so ist eine weitere Prufung nach îolgendem Yerfahren nothig. 

L. Dus art') fand, dass Phosphor der WasserstoSüamme eine 
smaragdgrùne Farbung ertheilt, sowohl wenn man Wasserstoff durch 
eine Rohre leitet, in welcher sich freier Phosphor befîndet, als auch 
wenn man freien Phosphor, Phosphide, phosphorige oder unterphos- 
phorige Saure in den Marsh’ schen Apparat bringt; in letzterem Falle 
bildet sicb phosphorwasserstofîhaltiger Wasserstoh Die Flamme zeigt 
im Innern einen grunen Kegel, und wenn man sie, wie beim Marsh’- 
schen Yersuche, gegen ein Porcellanschalchen stromen lasst, so beob- 
achtet man einen smaragdgrunen Schimmei. Die grune Farbe zeigt 
sich nur deutlich im Dunkeln oder im zerstreuten Lichte 

Blondlot^) hat diese Reaction eingehender studirt, und 11 Fre- 
senius und C. Neubauer (loc. cit) fuhren dieselbe im Appaiate 
Fig 97 (a f. S) in tolgender Weise aus. Zunachst pruft man, ob das 

D Zeitschî. f anal Chem 10, 255 (1871) — D Ihid 1, 336 (1S6J) — 
D Compt rend 43, 1126 (1856). — D Jouin de Pharni. et de Chim [3] 40, 
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Zink und die Schwefelsaure m der Flasche a ein Ton Phosphorwasser- 
stofît freies Wasserstoffgas lieîern. Man lasst die Saure ans f in a 
fliessen, und nachdem die Grasentwicklung einige Zeit gedauert kat, 
sckliesst man den Quetschkahn c und die Sckraubenklemme d und 
wartet, bis die Saure wieder vollstândig nach f zuruckgedruckt ist. 
Blondlot benutzt eine gerâumige EntwicklungsRascke a, weil die Gas- 
entbindung mit ckemisck reinem Zink sekr langsam vor sick gekt und 
man daker einenVorratk von Wasserstofï haben muss, um eine regulir- 
bare Flamme zu erzeugen. Sobald also a mit Gas gefùllt ist, offnet 
man c ganz und regubrt den Gasstrom durck d so, dass das Gas, bei e 
angezûndet, mit einer passenden Flamme brennt. Das U-K,okr h 
entkalt mit concentrirter Kalilauge befeucktete Bimssteinstucke zum 



Zuruckkalten von etwa vorhandenem Sckwefelwasserstoïï Die Brenner- 
spitze e muss, um mit reinem Wasserstofi: eine farblose Flamme zu 
geben, aus Platin bestehen Man benutzt kierzu entweder eine Loth- 
rokrspitze oder em zum Rokr zusammengerolltes Stuck Platmbleck 
Ferner muss die Brennerrobre durck umgelegte, mit Wasser befeucktete 
Baumwolle kukl gekalten werden, weil die Farbung verschwindet , so- 
bald sick das Platm erkitzt. Erweist sick das Wasserstotfgas als rein, 
so lasst man die Saure aus / vollstândig m die Flasche a Hiessen, spult 
den Silberphospkid entkaltenden abkltrirten Niederscklag durck / kinzu 
und wiederholt die Operation wie vorkin 

Um in dem vom Silberpkosplud getrennten Filtrate den als Pkos- 
pkorsaure m Losung gegangenen Tkeil des Pkospkorwasserstoîfs nack- 
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Chlorsilber abfiltriren und im Filtrate nach wiederboltem Abdampfen 
mit Salpetersaure die Pbospborsaure mit Molybdanlosung fàllen. 

Ein anderer Nachweis in Fallen, wo die Méthode von Mitscher- 
lich ans den angegebenen Grùnden nicht anwendbar ist, beruht anf 
der directen Austreibung des freien Phosphore im Wasserstofîstrome 
(s. oben Dus art). Das im Kipp’schen Apparate ans reinem Zink und 
reiner yerdûnnter Schwefelsâure entwickelte Wasserstoffgas wird in 
der Flasche F durch Silbernitratlôsung von etwaigen Beimengungen 
von Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff befreit und durch den 


Pig. 98. 



auf etwa 50® erhitzten Inhalt des Kolbens K geleitet. Der phosphor- 
haltige Wasserstoîî wird in der U-Bohre B, welche mit Kalilauge 
befeuchtete Bimssteinstucke enthalt, von etwaigem, ans der Substanz 
stammendem Schwefelwasserstofîc betreit und giebt, an der Platinspitze r 
angezundet, die grun gefarbte Flamme. Die angeschmolzene , mit 
Glashahn und Platinspitze versehene Zweigrohre b gestattet, den Wasser- 
stoâ vor seinem Eintritt m den Kolben auf Reinheit zu prufen 

J Dalmon^) hat gefunden, dass, wenn man uber die ans der 
Platin- oder auch aus emei Glasiohrspitze brennende Flamme eine 
lange, aber enge Glasrohre, nach Art der chemischen Harmonika, 
schiebt, die Flamme zusammengezogen und nun in ihrer ganzen Aus- 
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dehnuDg grun erschemt. Das an der Glaswand condensirte Wasser 
entbalt Phosphorsaure , welche it Molybdanlosnng erkannt wden 
kann Nenbauer ^ bestatigt diese Angaben nnd fugt hinzu, dass der 
phospborhaltige WasserstofE, unangezundet, im Dunkeln das scbonste 
Phosphoresciren zeigt, eine Erscbeinnng, die allein scbon genugt, die 
Gegenwart von Phospbor darzntbun. 

Der rothePbosphor verândert sicb nicht an der Lnft, er leuchtet 
nicbt im Dunkeln und lost sicb nicht in Schwefelkoblenstoff. Seine 
Entzündungstemperatur liegt viel hober als die des weissen Phosphore, 
und durch Eeiben entzundet er sich nicht. Durch WasserdampE, 
Kohlendioxyd und Wasserstoff wird der rothe Phospbor nicht ver- 
fluchtigt, und er kann daher durch die Reactionen von Mitscherlich 
und Dus art nicht nachgewiesen werden. Diese Reactionen konnen 
also dazu dienen, den im rothen Phospbor haufîg vorkommenden 
gewohnlichen Phospbor zu erkennen. Indem der gewohnliche Phosphor 
sich an der Luft zu phosphoriger Sàure und Phosphorsaure oxydirt und 
diese Yerbindungen Wasser anziehen, wird der rothe Phosphor feucht 
und nimmt eine saure Reaction an. 

Um Phosphor abzuwagen, nimmt man ein unter Wasser ab- 
geschnittenes Stuck oder ein Kügelchen heraus, taucht es schnell in 
starken Alkohol und dann in Aether und bringt es in ein mit einer 
kleinen Menge Ohvenol zusammen gewogenes Glasschâlchen und wâgt 
das Ganze. Die fernere Behandlung siehe weiter unten nach dem 
Yerfahren von J Toth. 

Qua titative Bestî imu g des Pliospliors- 

In den meisten Fallen fuhrt man den Phosphor durch Oxydation 
in Phosphorsaure uber. Handelt es sich aber um Bestimmung des 
gewohnlichen Phosphors neben Phosphorsaure, so muss der Phosphor 
entweder durch Abdestilliren oder durch Losen in SchwefelkohlenstoîE 
zunachst getrennt werden. Um den Phosphor ohne Yerlust uber- 
destilliren zu konnen, bringt man die mit Schwefelsâure angesauerte 
Substanz, wenn nôthig, auf Zusatz von etwas Eisen vitriol (vergl. S. 541), 
in einen Destillirkolben, verbindet letzteren mit einem Liebig’schen 
Kubler und legt als Yorlage eine leere Flasche und ein an diese sich 
anschliessendes, mit Silbernitrat gefulltes U-Rohr vor. Durch den Stopfen 
des Destillirkolbens geht ein bis zum Boden des Kolbens reichendes 
Glasrobr, durch welches man einen Strom von reinem Kohlendioxyd 
leitet, bis aile Luft aus dem Apparate verdrangt ist. Alsdann erhitzt 
man zum Sieden, was je nach der Menge von Phosphor oit stundenlang 
fortgesetzt werden muss. Das in den meisten Fallen eintretende heftige 
Stossen der Flussigkeit verhindert man, wie M. Buchner 2) angegebeu 
liât, dadurch, dass man durch das Rohr, welches zur Einleitung von 
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Kolilendioxyd gedient hat, einen Dampîstrom einleitet und denselben 
so regulirt, dass das Volumen der Fiussigkeit im Kolben ziemiich gleicb 
bleibt. In der Vorlage befindet sicb scbliesslich der Phospbor als 
fiolcber in Gestalt von Kugelcben und als pbospborige Sâure, entstanden 
durcb nicht ganz zu vermeidende Oxydation des Phosphordampfes. 
Da die pbospborhaltige Substanz in der Regel etwas durcb Oxydation 
gebildete pbospborige Saure entbalt, welcbe beim Erbitzen in Pbospbor- 
saure und Pbospborwasserstoff zerfàllt, so entbàlt die Silbernitratlôsung 
eine dem letzteren entsprecbende Menge von Pbosphorsilber und Pbos- 
pborsâure. Zur quantitativen Bestimmung naussen der Pbospbor und aile 
seine Yerbindungen in Pbospborsaure ùbergefûbrt werden. Zu diesem 
Z week versetzt man die Flùssigkeit in der Yorlage mit concentrirter 
Salpetersaure im üebersebuss, digerirt im Wasserbade bis zur Lôsung 
der Pbospborkugelcben und entfernt den grôssten Tbeil der Salpeter- 
saure durcb Emdampfen. Den Inbalt des XJ-Robres oxydirt man eben- 
îalls mit Salpetersaure, fallt das Silber durcb Salzsâure aus, concentrirt 
das Filtrat vom Cblorsilber und vereinigt die Losung mit der Haupt- 
menge der Pbospborsaure. Nacbdem man das Ganze bis auf etwa 
25 ccm concentrirt bat, fallt man die Pbospborsaure nacb dem Zusatz 
von ubersebussigem Ammoniak als Ammoniu - Magnesiumpbospbat 
(s. Bestimmung der Pbospborsaure). 

Um den gewobnlicben Pbospbor bebufs Bestimmung zu Pbospbor- 
saure zu oxydiren, bringt man die Probe in eine Retorte oder einen 
Destillirkolben und bedeckt sie mit Salpetersaure von bôcbstens 1,2 
spec. Gewicbt. Durcb die Einwirkung von sebr concentrirter Salpeter- 
saure entzundet sicb der Pbospbor, wodureb eine Explosion stattfînden 
kann. (Rotber Pbospbor kann obne Gefabr mit concentrirter Salpeter- 
saure oxydirt werden.) Man legt ein mit etwas rauebender Salpeter- 
saure bescbicktes U-Robr vor, erbitzt zum gelinden Sieden und unter- 
halt dieses, bis aller Pbospbor gelost ist. Danacb verdampft man die 
Losung unter Zugabe der rauebenden Salpetersaure bis zur Syruii- 
consistenz und erbitzt dann nocbmals auf Zusatz von etwas rauebender 
Salpetersaure, um etwa noeb vorbandene pbospborige Saure zu Pbos- 
pborsaure zu oxydiren, verdunnt mit Wasser und verfabrt weiter zur 
Fallung wie vorbin. 

Soll der Pbospbor auf Yerunreinigungen , wie z. B. Arsen, unter- 
suebt werden, so dient bierzu ebenfalls die durcb Bebandlung mit Sal- 
petersaure erbalteiie Losung. Bei einem Gebalt an grosseren Mengen 
von Arsen bleibt dieses oft nacb dem Auîlosen in Pulverform zuruck 
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Wie sebon bemerkt, entbalt der rotbe Pbospbor baufig germge 
Mengen von gewobnlicbem Pbospbor, und, infolge von Oxydation des- 
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VerunreiniguBgen kommt meist Graplait vor, welclier aus den Eisen- 
kesseln stammt, in denen der rotke Pkospkor dargestellt wird. K. Fre- 
senins nnd E. Lucki) iiaben folgendes Yerfakren zur Untersuckiing 
des Productes angegeben. 

1. Bestimmnng der Pkospkorsaure und der phosphorigen 
Sâure. Man laugt etwa 6 g des zu gleicbmâssigem Pulver zerdruckten 
Pkospbors in einem Asbestfiiterrokre mit Wasser nnter Anwendung 
der Sangpumpe aus, bis das Filtrat nickt mebr sauer reagirt. Von der 
auf 250 ccm gebrackten Lôsung verdampft man 100 ccm auf Zusatz 
von concentrirter Salpetersaure bis auf etwa 1 ccm, erwarmt mit einigen 
Tropfen raucbender Salpetersaure, verdunnt mit Wasser und uber- 
sâttigt mit Ammoniak. Entstebt bierbei ein Niederscblag , so muss 
wieder mit Salpetersaure angesauert und die Pbospborsâure zunacbst 
mit Molybdanlosung abgescbieden werden (s. Bestimmung der Pbos- 
pborsâure). Bleibt die ammoniakaliscbe Lôsung klar, so kann die 
Pbospborsâure direct mit Magnesiamiscbung gefallt werden. Das ge- 
wogene Magnesiumpyropbospbat entspricbt der Summe der ursprung- 
licb vorbandenen und der aus der pbospborigen Saure gebildeten 
Pbospborsâure. 

Zur Bestimmung der pbospborigen Saure sâuert man 100 ccm des 
Filtrats mit Salzsaure an, versetzt mit uberscbûssiger Lôsung von 
Quecksilbercblorid und erwarmt langere Zeit im Wasserbade nacb und 
nacb auf etwa 60® (vergl. Bd. I, S. 64). Zeigt eine decantirte Probe 
der Flussigkeit beim Erwarmen mit etwas Quecksilbercblorid, dass die 
Fallung vollstandig war, so wagt man den mit Wasser ausgewascbenen 
Niederscblag von Quecksilbercblorur nacb dem Trocknen bei 100® auf 
einem gewogenen Filter und berecbnet die dem Cblorur entsprecbende 
Menge von pbospboriger Saure oder von Pbospbortrioxyd nacb der 
Gleicbung * 

P2O3 + 4HgCl2 + 2H2O = P2O5 + 2Hg2C32 + 4HC1 

109,18 2 467,96 

Bel der Fallung muss der Zutntt des directen Sonnenlicbtes ab- 
gebalten werden, weil sonst neben Quecksilbercblorur metallisches 
Quecksilber ausgescbieden wird. Recbnet man die pbospborige Saure 
in Pbospborsâure um und ziebt diese von der vorbin gefundenen 
Gesammtpbospborsaure ab, so erbalt inan die Menge Pbospborsâure, 
welcbe als solcbe im Pbospbor entbalten war 

2. Bestimmung der Summe von rotbem und gewobn- 
licbeui Pbospbor. Etwa 0,5g Substanz befreit man, wie unter L 
angegeben, von pbospboriger Saure und Pbos[)borsaure , bringt den 
Ruckstand sammt dem Asbest m eine kleine tubulirte Retorte, welcbe 
mit einem 5 ccm raucbende Salpetersaure entbaltenden U-Robre vei- 
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bunden ist, oxydirt und fallt die gebildete Phospborsaure , wie S. 545 
angegeben wurde. Aus dem gewogenen Magnesiumpyropbospbat be- 
recbnet man die Summe der beiden Modificationen des Phosphors. 

3. Bestimmung des rotben Pbospbors. Man wascbt 0,5g 
der Probe wie unter 1 . in einem tarirten Asbestfilterrobre mit Wasser 
YoUstandig aus, setzt dann das Asbestfilter auf em anderes Kolbcben 
und Yerdrangt das Wasser aus dem Filter durcb absoluten Alkobol 
und diesen durcb wasserfreien Aetber. Da Alkobol und Aetber ein 
wenig Pbospbor auîlosen , bewabrt man das Filtrat auf. Darauf laugt 
man den Pbospbor so lange mit ScbwefelkoblenstoS aus, bis einige 
Tropfen des Filtrats, auf einem Uhrglase im Dunkeln Yerdampft, kein 
Leucbten mebr zeîgen. Den in einem trockenen Kolben aufgefangenen 
ScbwefelkoblenstoS stellt man ebenfalls beiseite 

Zum Trocknen des Pbospbors leitet man einen Strom Yon trockenem 
Koblendioxyd , anfangs bei gewobnlicber Temperatur, zuletzt bei 40 
bis 50^' durcb das Filterrobr und bestimmt das Grewicbt des Pbospbors 
aus dem Gresammtgewicbte des Filters und der Tara. Entbàlt der 
Pbospbor Unreinigkeiten, so muss man ibn auflôsen und wie unter 2. 
Yerfabren. 

4. Bestimmung des gewobnlicben Pbospbors. üm den in 
Scbwefelkoblenstoïï (Alkobol und Aetber)' gelosten Pbospbor obne Yer- 
lust Yon den Losungsmitteln befreien zu konnen, îûbrt man ibn in 
Jodpbospbor uber. Man bringt zunacbst die Scbwefelkoblenstoïïlôsung 
in eme kleine, trockene, mit Tubus Yersebene und mit einem Kubler 
Yerbundene Betorte, fugt so Yiel Jod binzu, dass die Lôsung scbwacb 
Yiolett gefarbt ist, und destiliirt im Wasserbade fast zur Trockne. Der 
Scbwefelkoblenstolf muss etwas jodbaltig ubergeben, wenn man die 
Qewissbeit baben soll, dass genugend Jod zugesetzt wurde, um die 
Yerbindung PJ 3 zu bilden. Zu dem Bûckstande in der Betorte bringt 
man nun den Alkobol-Aetber Yon der Bebandlung unter 3. und destiliirt 
ebenfalls ab. 

Durcb die im Aetber- Alkobol entbaltene Wassermenge ist der Jod- 
pbospbor meist scbon Yollstandig zersetzt nacb der Gleicbung 

PJ. + SH^O =r 3HJ + H3PO3 

Auf aile Falle setzt man nocb etwas Wasser binzu, destiliirt mit 
diesem einen Theil des Joduberscbusses ab und bringt den Pmckstand 
in eme Abdampfscbale. Mau eibitzt auf Zusatz von Salpetersaure, um 
aile pbospborige Saure zu Pbospborsaure zu oxydiren, Yerdunnt, 
nacbdem ailes Jod verjagt ist, mit Wasser und fallt mit Molybdan- 
losung (s. Bestimmung der Pbospborsaure). Die directe Fallung mit 
Magnesiamiscbung ist nicbt anzuratben, weil das Jod des Handelb 
baufig etwas Eisen entbalt 
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indem man eine Probe des Phospliors mit Jod und Wasser im Kolbeii 
behandelt, das Ungeloste abfiltrirt und wagt. 

Der Wassergelialt der Probe ergiebt sicb. als Difîerenz zwiscben 
dem G-esammtgewiclite und der Summe der einzelnen Bestimmungen. 

Anstatt den in Scbwefelkoblenstoff gelôsten Phospbor in Jod- 
pbospbor ûberzufubren , kann man nach J. Tôth^) die Losung aucb 
mit einer Silbernitratlosung scbutteln und dadurcb den Phospbor an 
Silber binden. Man bringt etwa 20 ccm des Schwefelkohlenstoffextractes 
in einen 200 bis 300 ccm fassenden Kolben, fûgt 10 ccm einer 5pro- 
centigen Silbernitratlosung und ungefahr dieselbe Menge Wasser hinzu 
und schuttelt die Mischung so lange heftig durch, bis die Farbung des 
Phosphorsilbers nicbt mehr zunimmt. Dann erwârmt man auf Zusatz 
Ton 20 ccm verdûnnter Salpetersàure auf dem Wasserbade, bis ailes 
Phosphorsilber gelost und der Schwefelkohlenstoff verdampft ist. Die 
Abscheidung der Phospborsaure geschiebt mit Molybdanlosung. 

Hatte man den Phospbor, wie eingangs (S. 544) erwahnt, in 
Olivenol abgewogen, so lost man Oel und Phosphor in Schwefelkohlen- 
stofî und schuttelt diese Lôsung mit Silbernitrat. 

Phosphorwasserstoffgas. 

Qualitativer Nachweis. Der Phosphorwasserstoff , PH3, ist 
ein farbloses Gas von eigenthumlichem, unangenehmem Geruch. 1 Yol. 
Wasser absorbirt etwa 0,02 Yol. des Gases und nimmt dabei den 
Geruch desselben an. Bleipapier wird von Phosphorwasserstofi nicht 
geschwarzt (ünterschied von SchwefelwasserstoÏÏ) ; mit Silbernitrat be- 
feuchtetes Papier schwarzt sich, indem metallisches Silber ausgeschieden 
wird. Gleichzeitig bildet sich Phosphorsâure , aus deren Nachweis ge- 
schlossen werden kann, dass die Schwarzung von Phosphorwasserstofî 
herrûhrte. Man laugt zu diesem Zweck das Papier mit Wasser aus, 
fallt das noch geloste Silber durch Salzsaure und erkennt im Filtrate 
die Phospborsaure mit Molybdanlosung. 

Quantitative Bestimmung. Da der PhosphorwasserstofE nur 
als Yerunreinigung anderer Gase, z. B. des Acetylens, vorkommt, so 
handelt es sich meist um Bestimmung geringer Mengen 

Dieselbe kann auf gewichtsanalytischem und gasvolumetrischem 
Wege bewirkt werden. Die erstere, bei welcher man grossere Mengen 
des zu untersuchenden Gases analysiren kann, indem man sie durch 
eine Losung von Natriumhypochlorit saugt, ist m allen Fallen genauer 
und wird nicht durch die fremden Gase beeintrachtigt , die Méthode 
wurde Bd. I, S. 804 beschrieben. 

Die schneller ausfuhrbare gasvolumetrische Méthode beruht auf 
der Absorption des Phosphorwasserstoffs , wobei dessen Menge aus der 



Bestimmung des Phosphoi wasseï stoff s 549 

Voiumverminderung des untersuchten Gasgemisches bereclinet wird. 
Es sind Yerscbiedene Absorptionsmittel Yorgescbiagen worden, deren 
Anwendung sich aber nach der Natur des Hauptgases richtet, mit 
welchem der Pbosphorwasserstoff gemiscbt ist, und anderseits bangt 
die Grosse der YolumYerminderung Yon der Natur des Absorptîons- 
mittels ab. Die besten Absorptionsmittel sind Knpfersalze , und zwar 
kommen Yon diesen eine salzsaure Losung Yon Kupfercblonir und eine 
scbwefelsaure Lôsung Yon Kupfersulfat in betracbt. Die Yon J. Riban 
empfoblene salzsaure Kupfercblorûrlosung (siebe die Darstellung nacb 
Cl. Winkler bei Koblenoxyd) absorbîrt ungefàhr ibr 40facbes Vo- 
lumen Yon Pbospborwasserstoffgas; das Yon Riban benutzte Reagens, 
erbalten durcb directe Auflosung Yon Kupîercblorûr in Salzsaure, 
nimmt sogar mebr als sein lOOfacbes Yolumen auî. 

Diese Yollstandig farblose Losung absorbirt das Pbospborwasser- 
stoffgas, obne sich zu farben oder zu trùben, und greiît die Quecksilber- 
oberSacbe nicbt an. Letzteres gescbieht aber wobl, wenn das Reagens 
durcb Berubrung mit der Luft gebraunt ist, indem das Quecksilber 
auf das Kupferoxydsalz unter Ruckbildung Yon Kupferoxydulsalz und 
Bildung Yon Quecksilbercblorur einwirkt. Ein gebrauntes Reagens, 
welcbes zu xA^nalysen nicbt benutzt werden dart, lasst sich durcb 
Scbütteln mit einem Tropfen Quecksilber wieder entîârben -). Die 
salzsaure Losung Yon Kupfercblorur lasst sich aber nicbt verwenden, 
wenn der PbospborwasserstoS mit Gasen gemiscbt ist, welcbe selbst 
Yon Kupfercblorur absorbirt werden, z. B. Koblenoxyd, Acetylen, Sauer- 
stoff Fur Acetylen, welcbes in der Praxis das Wicbtigste dieser Gase 
ist, babenHempel und Kabl gefunden, dass 1 ccm salzsaures Kupîer- 
cblorûr 9,4 ccm davon absorbirt , wabrend 1 ccm desselben Reagens 
39,8 ccm Phospborwasserstofî absorbirt. Yiel gunstiger ist das Yer- 
baltniss bel Anwendung der Bd I, S. 804 beschriebenen schwefeUauren 
Losung Yon Kupfersulfat, indem 1 ccm derselben nur 0,2 ccm Acetylen 
gegenuber 8,8 ccm Pbospboiwasserstoîf absorbirt Nun baben Hempel 
und Kabl’ s Yersucbe aber ergeben, dass pbospborwasserstofihaltiges 
Acetylen Yerscbiedene YolumYerminderung zeigt, je nacbdem man das 
Gasgemiscb mit saurer Kupfersulfatlosung allein, oder mit der Losung 
und zugleicb mit Quecksilber zusammenbringt. Im letzteren Falle ist 
namlich die YolumYerminderung gleicb dem vierîacheu Yolumen des 
Yorbandenen Pbosphorwasserstoïïs , ein Yerbaltniss, welcbes aus einer 
Reihe Yon Yersucben empiriscb abgeleitet ist Die genannten Autoren 
bemerkeu aucb, das'^ in anbetracbt dei Scbwierigkeiten , mit welcben 
die Yersucbe Yerknu])tt sind, letztere keinen Ansjuucli auf Yollige 
wissenscbattlicbe Ricbtigkeit macben. Eine Erklaruntt fur die Tbat- 
sacbe, dass die YolumYerminderung grosser ist, als dem Yolumen 
Pbosphorwasserstoîf entspiicbt, durfte vielleicbt in der Annabme zu 
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suchen sein, dass Phosphorwasserstoff eine reducirende Wirkung auf 
das Knpferoxydsalz ausubt, infolge deren sich Knpferoxydulsalz bildet, 
welcbes einen Theil Acetylen aufnimmt Im Gemisch mit StickstoS 
oder Wasserstofi: entspricht die Yolumverminderung direct dem Vo- 
lumen des vorbandenen Phospborwasserstoffs. 

Ans einem Gemenge mit Koblenoxyd kann der PbospborwasserstoÏÏ 
durcb Absorption in Bromwasser bestimmt werden. Sauerstoff lasst 
sicb von Pbospborwasserstoîf durcb Kaliumpyrogallat trennen. 

est“ U g des Phosphors i Phos Mde . 

Die Falle, in welcben Pbospbor als zufalliger, schadlicber Bestand- 
tbeil in den gebrancblicben Metallen, wie Eisen, Aluminium, Kupfer, 
Ferrocbrom, Ferroalummium , vorkom t, sind im ersten Bande be- 
sprocben worden. Bei der Aufsucbung des Pbospbors in Eisensorten 
ist zu berucksicbtigen , was Bd. I, S. 504 und 505 gesagt wurde, dass 
namlicb die salpetersaure Auflosung der Probe zur Trockne verdampft 
und der Buckstand geglubt werden muss, weil sonst die organiscben 
Substanzen die Fallung der Pbosphorsaure durcb Molybdanlosung be- 
eintrâcbtigen. L. Dus art i) scbreibt den beim Auflosen des Eisens 
in Sauren auftretenden Gerucb der Gase dem Pbospborwasserstoff zu. 
Als Phospbide, welcbe techmscb dargestellt und in geringen Mengen 
einigen Legirungen , namentlicb den Bronzen , zugesetzt werden , um 
deren Ligenscbaiten zu verbessern, kommen nur in betracbt das Pbos- 
pborkupfer und Pbospborzmn. 

Die durcb Zusatz dieser Phospbide dargestellten Pbospborbronzen 
entbalten Pbospbor ebenfalls als Pbospbid (s. weiter unten). Um 
Pbospbor in Metallen , z. B. m Gussproben , Pbospborbronze , nacbzu- 
weisen, bringt man nacb Mayençon^) eine Probe des moglicbst zer- 
kleinerten Metalles auf den Deckel eines Platiiitiegels , giebt einige 
Tropfen Molybdanlosung bmzu und verbindet den Deckel mit dem 
positiven Pôle einer Stromquelle Beruhrt man nuii die Flussigkeit mit 
emem als Katbode dienenden Stuckchen Platinblecb , so zeigt das Ein- 
treten einer Gelbfarbung die Anwesenbeit von Pliosphor an. 

Wenn man bedenkt, dass etwa 0,00001 g Pbosj)]iür in Form von 
Pbospborsaure einige Stunden eifordert, um den Molybdanniedeiscblag 
zu bilden, so dart man an die Em})findlicbkeit der bescbriebenen 
Réaction keine zu hoben Ansprucbe machen , demi um die genannte 
Menge Pbospbor in Losung zu bringen , musste man von einer Eisen- 
odei Bronzeprobe mit 0,1 Proc. Pbospbor wemgstens 0,01 g mit Huile 
des Sti ornes autloten. 

Pbo spborkupl er. Das Product, welcbes durcb Zufugen von 
Pbospbor zu metallischem , auf Rotbglutb eilutztem Kuplei als ge- 
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schmolzene Masse erhalten wird, enthalt selir wecîiselnde Mengen von 
Phosplior, und da aucb die Zusaromensetzung jedes emzeluen Blockes 
variirt, so kann eme Durckschmttsprobe nur auf die Weise erhalten 
werden, dass man mit dem Meissel an verschiedenen Stellen, auch ans 
dem Innern der durchgeschlagenen Blocke kleine Splitter abschlagt. 
Man bringt eine grossere Menge derselben, etwa 25 g, in einen mit 
Marke versehenen Literkolben und misst etwa 180 ccm Salpetersàure 
von 40® Bé. ab. Hiervon giebt man in den mit Trichter und ührglas 
bedeckten Kolben zunachst etwa 80 ccm und îùgt, wenn die erste 
stùrmische Reaction beendet ist, den Rest hinzu. Darauf erhitzt man 
den Kolben auf dem Drahtnetz zuerst mit einer kleinen Flamme, bis die 
rotben Dampfe fast verschwunden sind, und schliesslich zum gelinden 
Sieden, welches fortgesetzt wird, bis keine Spur von gefàrbten Dàmpfen 
mehr im Kolben zu seben ist. Die Oxydation des Pbospbors zu Pbos- 
pborsaure ist alsdann vollstandig. Salzsaure zuzusetzen ist nicbt 
allein unnotbig, sondern aucb unzweckmassig , weil bei fortgesetzter 
Einwirkung der beiden Sauren auf einander bestandig gefarbte Dàmpfe 
entwickelt werden, und man also kein Anzeicben dafur bat, dass die 
Oxydation des Pbospbors beendet ist. Kacb dem Abkûblen fûllt man 
mit Wasser bis zur Marke auf, miscbt und pipettirt 100 ccm in emen 
mit Glasstopsel versehenen Litercylinder. Nacbdem man Ammoniak 
bis zur Büdung einer klaren blauen Losung bmzugefügt bat, leitet man 
Scbwefelwasserstoff ein, bis die uber dem Scbwefelkupfer stehende 
Losung schwacb gelb gefarbt erscbeint, und sâuert mit concen- 
trirter Essigsaure an. Die abgeküblte Losung wird mit Wasser zu 
1 Liter erganzt und gemiscbt, wonacb das Scbwefelkupfer sicb scbnell 
absetzt. 

Yon der durcb ein trockenes Filter filtrirten Losung werden 
100 ccm (zur Contrôle zweimal) abpipettirt, mit Ammoniak schwacb 
alkaliscb gemacbt und mit 12 ccm Magnesiamiscbung versetzt Das 
mit emem Kork lose verstopfte Glas wird zwei Stunden lang mittelst 
einer Scbuttelvorricbtung in Bewegung gebalten, wonacb das Magnesium- 
Ammoniumpbospbat quantitativ abgescbieden ist und, wie S 565 an- 
gegeben, weiter bebandelt wird 

Hat man die Gewissbeit, dass das zu untersuchende Pbos])hor- 
kupfer frei ist von Arsen, so kann man die 0})eration des Ansauerns 
mit Essigsaure sparen und die mit Scbweîelwasserstofi; gesattigte 
Flussigkeit sofort zu 1 Liter auffullen. 100 ccm der abfiltrirten . noch 
genugend| Ammoniak entbaltenden Losung werden dann obne weitereb 
mit Magnesiamiscbung gefallt Unter den angegebenen Bediiigungen 
gebt kein Ku})ter in die Losung uber, da sicb Ammonium}(ulysulfîd 
kaum bildet. 

Seitdem das Pbospborkupfer durcb Réduction der Phosphoiseuie 
des Handels mit Koble unter Zusatz von Kupferbammei schlag dai- 

’ " ■' 1 1 a 4- „ lo,. 
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Handel. Dasselbe ist auch gleicbmassiger zusammengesetzt und so 
sprode, dass es leicht zerkleinert werden kann. Eine Durchschnitts- 
probe lâsst sich daher leichter herstellen, so dass eine kleinere Einwage 
genûgt. Man wâgt etwa 2,5 g ab nnd lost sie in der oben angegebenen 
Weise im Literkolben, indem man etwa 25 ccm Salpetersanre auf ein- 
mal hinzugiebt. Wenn die beftigste Einwirkung vorûber ist, beob- 
acbtet man baufig einen pulverformigen scbwarzen Ruckstand ; derselbe 
bestebt ans Eisenpbospbiden , ans dem in der Pbosphorsânre , in der 
Koble oder im Kupferbammerscblag entbaltenen Eisen berrubrend, und 
lôst sicb beim Erwarmen Yollstândig in uberscbnssiger Salpetersanre, 
so dass aucb in diesem Falle das Yerscbwinden der salpetrigen Dampfe 
ein Kennzeicben fur die voUstândige Oxydation des Pbospbors ist. 
Man verdunnt die ganze Menge der Losung im Kolben mit etwas 
Wasser, ûbersattigt mit Ammoniak und sattigt die Losung mit Scbwefel- 
wasserstoff. Das Ansauern mit Essigsâure ist bier unerlasslicb , weil 
die Wabrscbeinlicbkeit eines Gebaltes an Arsen , ans der Pbospbor- 
sàure oder dem Kupferbammerscblag berrubrend, grosser ist, als bei 
dem S. 550 erwabnten Producte, welcbes meist aus reinem Kupfer und 
Pbospbor dargestellt wird. Entbalt das Pbospborkupfer Spuren von 
Zinn, so bleibt beim Auflosen in Salpetersanre pbospborsâurebaltiges 
Zinnoxyd ungelost, welcbes aber beim Sattigen der ammoniakaliscben 
Losung mit Scbwefelwasserstoff in Losung gebt. Durcb das Ansauern 
mit Essigsâure wird das Scbwefelzmn , wie das Scbwefelarsen, ab- 
gescbieden 

Pbospborzinn. Dasselbe lost sicb in Cblorwasserstofisaure unter 
Entwicklung von selbst entzundlicbem Pbospborwasserstoffgas. Die 
Entwicklung des letzteren wird aucb durcb Anwendung von Salpeter- 
saure und Konigswasser nicbt ganz verbindert, man musste also, um 
keinen Pbospbor zu verlieren, an das Losungsgefass eine mit etwas 
raucbender Salpetersanre oder mit brombaltiger Salzsaure bescbickte 
Vorlage anscbliessen Ausserdem musste die Auflosung in einem Strome 
von Koblendioxyd vor sicb geben, weil bei boberem Pliospboigehalt 
und Anwendung von concentrirtem Konigswasser leicht Explosion ein- 
treten kann. Als L. Franck Pbospboraluminium in emer Koblen- 
dioxydatmospbare in verdunnter Salpetersanre losen wollte, erfolgte 
eine beîtige Explosion, welche der Einwirkung des Phospborwasserstoffs 
auf das Stickstoûtrioxyd zuzuscbreiben ist. 

Ein bequemes Losungsmittel fur Pbospborzinn ist das von Lobry 
de Bruyn (Bd I, S 185) vorgescblagene Brom, wenn man so verfabrt, 
wie a a O bescbrieben wurde Wai die elektrolytische Bestimmung 
des Zinns vorausgegangen (Bd, I, S. 169), so befindet sicb die gesammte 
Pbosphorsaure in der vom Zmn befreiten Losung und kann m der 
ammoniakaliscben Flussigkeit durcb Magnesiamiscbung gefallt werden. 
Da aber in Gegenwart des üeberscbusses von Ammoniumoxalat etwas 
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gewascîaenen ISiedersclilag in Salzsaure und îallt von nenem mit Ammo- 
niak unter nochmaligem Zusatz von etwas Magnesianiischung. 

Hat man einen Grund, die PliospliorsaTire zuerst durch Molybdân- 
losung abzusclieiden, so kann dies nickt in Gegenwart des Ammonium- 
oxalats geschehen, weil dieses Salz die Fallung beeintrachtigt ^). Man 
sanert daber zur Zerstornng der Oxalsâure die Lôsung mit Salpeter- 
saure an und versetzt in der Wârme mit Kaliumpermanganat bis znr 
scbwacben Eothfarbung, ebe man die Molybdanlôsung zugiebt. 

Soi! der Pbospbor des Pbospborzinns allein bestimmt werden, so 
verdampft man die Losung des Zinntetrabromids unter Zusatz von con- 
centrirter Cblorwasserstoïïsaure , wodurcb das Zinn zum grossten Tbeil 
verfldcbtigt wird, lost den Euckstand in wenig Salzsaure auî und 
scbeidet die geringe Menge von nicbt verflûcbtigtem Zinn durcb Scbweîel- 
wasserstoïï ab. Im Filtrate vom Scbwefelzinn fallt man die Pbospbor- 
saure nacb Yerjagung des Scbwefelwasserstoïïs entweder mit Magnesia- 
miscbung oder mit Molybdanlôsung. Die Verfabren, welcbe darauf 
beruben, grossere Mengen Zinn von Pbospborsaure durcb Fâllen mit 
Scbwefelwasserstofî zu trennen, smd mangelbaît, weil der Niederscblag 
von Scbwefelzinn bedeutende Mengen von Pbospborsaure entbalten kann 
(vergL Bd. I, S. 185, 164). 

Pbospboraluminium. In diesem Pbosphid bestimmt man nacb 
L. Franck 2) den Pbospbor durcb Zersetzen der Substanz mit Scbwefel- 
sâure und Oxydation des gebildeten PbospborwasserstoSs zu Pbospbor- 
saure durcb Brom. Der von Franck benutzte Apparat (Fig. 99 a. f. S.) 
bestebt aus dem mit Habntricbter versebenen Zersetzungskolben A und 
drei Blum’scben Absorptionsflascben J5, 0, D, von denen die beiden 
ersteren je 20 ccm, die letzte 15 ccm emer gesàttigten Losung von Brom in 
Salzsaure entbalten. In die Flascbe D gebt in der Eegel kem Pbospbor- 
wasserstoff über. Zwiscben A und B befindet sicb in der Erweiterung 
der Eobre m ein Bunsen’scbes Kautscbukventil welcbes ein Zuruck- 
steigen der Bromlosung in den Kolben verbindern soll. Man beginut 
damit, durcb den Habntricbter etwa ^^4 Stunde lang reines und ge- 
trocknetes Koblendioxyd in den leeren Kolben emzuleiten, bis aile Luft 
aus dem Apparate entfernt ist. Das Pbospboraluminium muss im ver- 
scblossenen Wageglascben abgewogen werden, weil es au feucbter Luit 
Pbospborwasserstob entwickelt, was sicb scbon am Gerucb zu erkennen 
giebt. Man ofînet das Glascben im Halse des Kolbens, lasst es vor- 
sichtig auf den Boden gleiten und leitet wieder eine Zeit laug Kohlen- 
dioxyd durcb den Apparat Dann giebt man durcb den Tiicbter 50 ccm 
Wasser binzu und bierauf ganz allmabiicb 50 ccm verdunnte Scbveiel- 
saure (1 Thl. Saure auf 2 Tble. Wasser) Die Flussigkeiten mussen, 
um den Druck in den Absorptionsflascben zu uberwinden, durcb Koblen- 

0 J K O ni g, Zeitschr f anal. Chem 10, 305 (1871) — ‘) Ibid 37 173 
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dioxyd eingepresst werden. Alsdann schliesst man den Halin des 
Trichters und ûberlasst den Apparat wahrend V2 Stunde sich selbst. 

Lasst die Gasentwicklung nacb, so erhitzt man den Inbalt des 
Kolbens ^2 Stunde lang zum Sieden und leitet scbliesslicb ebenso lange 
wieder Kohlendioxyd Mndurch. Der Inbalt der Absorptionsflascben 
wird in eine Porcellanscbale entleert, auf dem Wasserbade zur Trockne 
yerdampft und der Eûckstand in Wasser und Salpetersaure gelôst. 
Zur Pallung der Pbospborsâure wird mit Molybdanlosung versetzt und, 
wie unter Pbospborsâure angegeben, weiter bebandelt. 

Der Inbalt des Kolbens kann zur Bestimmung des Aluminiums 
und der Verunreinigungen benutzt werden. 


Fig. 99. 



Die Méthode lasst sicb auch auf die Analyse des Pbospborzinns 
anwenden, wenn man die Zersetzung mit Salzsaure bewirkt. 

Bestimmung des Phospbors in den Pbo spborbronzen 
Der Zusatz des Phospbors (meist in Form von Phospborkupter, seltener 
von Pbospborzinn) zur Bronze bat in erster Lime den Zweck, die in 
den Metallen entbaltenen Oxyde zu reduciren , und dadurcb den Legi- 
rungen bessere mecbanische Eigenschatten zu verleilien Der Sauer- 
stoff der Oxyde vereinigt sicli dabei mit dem Pbospbor zu Pbospbor- 
pentoxyd, welcbes als Metallphospbat beim Scbmelzen elimmirt wird 
Es würde demnacb genugen, dem Metallgemiscb gerade so viel Pbos- 
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geschielit wenigstens annahernd in einigen Fàllen, z. B bei der Fabri- 
kation Yon Leitungsdrabten fur die Télégraphié, wo es darauf an- 
kommt, dem Draht durcb Eeinigung des Metalles eine hobe Festigkeit 
gegen Zerreissen zu geben , anderseits aber die Leitungsfabigkeit fur 
den elektrischen Strom nicbt durcb einen Gebalt an Pbospbor berab- 
zusetzen In den meisten Fàllen dagegen wird der Pbospborzusafz so 
bemessen, dass eine bestimmte Menge Pbospbor m der Bronze bleibt, 
wodurcb die Legirung beim Scbmelzen dunnSussiger wird, die Formen 
also genauer ausfuUt, und ausserdem bestimmte mecbaniscbe Eigen- 
scbaften erlangt. Es kann also, wie F. Oettel^) ricbtig bemerkt, eine 
Bronze in gewissen Fàllen als Pbospborbronze bezeicbnet werden, obne 
Pbospbor zu entbalten, und es bestebt keine Yereinbarung darüber, 
dass eine Bronze ein Minimum von Pbospbor entbalten musste, um als 
Pbospborbronze gelten zu dûrfen. 

Da die Bronzen aile Zmn entbalten, so bestebt die einfacbste Ab- 
scbeidung des Pbospbors in der Oxydation mit Salpetersaure. Hierbei 
ist jedocb zu beacbten, dass zur vollstàndigen Abscbeidung der ge- 
bildeten Pbospborsaure auf 1 Tbl. derselben wenigstens 8 Tble. Zmn, 
also auf 1 Tbl. Pbospbor wenigstens 18 Tble. Zinn erforderlicb sind. 
Es ist daber bei einer Bronze von ganz unbekannter Zusammensetzung 
unerlasslicb , das Filtrat vom Zinn-Pbospborrùckstande auf Pbospbor- 
saure zu untersucben. Entbalt dasselbe Pbospborsaure, so muss bei 
der Oxydation der Bronze eine entsprecbende Menge reines Zinn zu- 
gesetzt werden, ein Fall, welcber baufîg bei der Analyse der zur Dar- 
stellung der Pbospborbronze dienenden intermediaren , an Pbospbor 
reicben Legirungen vorkommt. 

Betragt der Phospborgebalt 0,1 Proc, und wemger, so wagt man 
wenigstens 15 g der Legirung ab, ubergiesst mit etwas Wasser und 
oxydirt mit cblorfreier Salpetersaure von etwa 1,4 spec Gewicbt, zu- 
letzt unter Erwarmen, bis das Zinnpbosphat-Zmnoxyd mogbcbst weiss 
erscbeint und aile salpetrigen Dampfe verjagi sind. Man verdunnt 
mit siedendem Wasser und lasst den Ruckstand sicb rolikommen ab- 
setzen, was besonders bei pbospborarmen Rùckstànden notbig ist, um 
ein klares Filtrat zu erbalten, wabrend pbosphorreicbe sicb leichter 
filtriren lassen Sebr geeignet bierzu sind die sogenannten gebarteten 
F il ter. Das Auswascben geschiebt anfangs mit sal})etersaurehaltigem 
Wasser durcb Décantation, zuletzt mit reinem Wa&ser auf dem Filter 

Zur Trennung der Pbospborsaure vom Zinnoxyd sind drei Me- 
tboden gebraucblicb 

a) Abscbeidung des Zinns durcb Elektrolyse Diese 
Méthode ist Bd I, S. 169 bescbrieben Man coiicentrnt die vom Zmn 
befreite Losung, inacbt sie mit Ammoniak alkalisch und fallt dm 
Pbospborsaure mit Magnesiamiscbung, wie S 564 angegeben wird 
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b) Réduction des Zinns mit Cyankalium nach F. Oettel 
(loc. cii). Ebenso wie die Wolframsaure (vergl. Bd. I, S 229) lasst 
sicb auch die Pbosphorsaure Yom Zinnoxyd durch Schmelzen mit Cyan- 
kalium leicbt trennen. Bas Gemenge von Zinnpbosphat und Zinnoxyd 
braucbt nur unvollstândig ausgewascben zu werden, wonach man es 
trocknet und im Porcellantiegel glubt. Hierauf fugt man etwa die 
dreifache Gewicbtsmenge Cyankalium hinzu, erbitzt zum Scbmelzen 
und erbalt die Masse wenige Minuten lang im feungen Fluss. Das 
Zinnoxyd wird bierbei zu einem grauen Metallschwamm reducirt, wab- 
rend die Sckmelze neben Kaliumcyanat und uberscbussigem Cyan- 
kalmm aile Pbosphorsaure als Kaliumpbospbat entbàlt. Man kocbt 
die Scbmelze mit Wasser aus, filtrirt und kocbt das mit concentrirter 
Salzsaure angesauerte Filtrat, bis aile Blausàure verjagt ist. Die Lo- 
sung enthâit in der Regel nocb etwas Kupfer und Zinn, welche sicb 
durcb Einleiten von Scbwefelwasserstoff schnell abscheiden lassen. Nacb 
dem Abfiltriren der Sulfide kocbt man die Losung zur Yerjagung des 
ScbweîelwasserstoîEs und zerstort die letzten Mengen desselben durcb 
einige Tropfen Brom wasser. Die Losung wird abgekublt, ammmonia- 
kaliscb gemacbt und mit Magnesiamiscbung gefallt. Da das metalliscbe 
Zinn und aucb die geringeMenge der Sulfide sicb sebr gut auswascben 
lassen, so gelangt man mit Leicbtigkeit dabin, dass das zu fallende 
Flussigkeitsvolumen nur 30 bis 50ccm betrâgt, was einer der Yorzuge 
dieser Metbode ist. 

Ein weiterer Yortbeil besteht darin, dass die fast nie in einer 
Bronze feblenden germgen Mengen Arsen, welcbe als Zinnarseniat in 
den Zinnpbospbatruckstand ubergeben, nicbt in die zu fallende Pbos- 
pbatlosung eintreten, weil ein Tbeil des Arsens sicb beim Yerascben 
des Filters sowie beim Scbmelzen mit Cyankalium verîlucbtigt, der 
Rest sicb aber mit dem Zinn legirt Bei Gegenwart von Arsen ver- 
einigt sich der sonst nicbt leicbt zusammenscbmelzende Zinnscbwamm 
zu kleinen Kugeln. Die OetteFsche Metbode ermoglicbt demnacb 
eine vollige Trennung des Pbospbors vom Arsen. 

c) Yor der Yerofientlicbung der Metbode OetteFs war folgendes 
Yerfahren in Gebraucb. Man brmgt den unvollstândig ausgewascbenen 
Ruckstand von Zmnpbospbat- Zinnoxyd sammt dem Filter in eme 
Scbale, fugt ein Stuckcben Aetzkali und etwas Wasser hinzu, wodurcb 
eine fast klare Losung entsteht Die Losung wird mit Wasser in emen 
Litercylinder gespult, mit Scbwefelwasserstoü gesattigt und danacb 
mit Essigsaure angesauert. Man verdunnt mit Wasser bis zu 1 Liter, 
miscbt und lasst das Scbwefelzmn bei geofinetem Cylinder sicb ab- 
setzen, was, wenn notbig, durch emen Zusatz von Cblornatiium be- 
fordert werden kann. Yon der durcb ein trockenes Filter gegossenen 
Losung verdampft man emen aliquoten Tbeil des Cylmderinbaltes bis 
auf em germges Yolumen, filtrirt etwa nocb abgesetzte Flocken von 
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rûischung. Man nmgeîit hierdurch das Auswaschen des Scbwefelzmns ; 

. etwa vorbandenes Arsen wird mit letzterem abgeschieden. Der durcb 

I Yernacblâssigung des Yolumens des Sulfidniederscblages gemacbte 

* Febler ist obne Bedeutung îùr das Résultat. 

I Die Bestimmung des Zinns in der Pbospborbronze kann, ■wenn es 

i nicbt auf sebr genane Resultate ankommt, wozu die elektrolytiscbe 

I Abscbeidung die beste ist, in folgender Weise gescbeben. Man bestinimt 

j in einer Probe die Summe von Zinnpbospbat und Zinnoxyd durcb 

I Wagen des scbarî gegldhten, gut ausgewaschenen Niederscblages und 

f in einer anderen Probe den Pbosphor nacb b) oder c). Indem man 

i den Pbospbor auf Pbospborpentoxyd umrecbnet und — auf gleiche 

i Einwage bezogen — von der Summe abziebt, erbalt man das Zinnoxyd. 

ï Selbstredend muss die, wenn notbig, zur Abscbeidung des Pbospbors 

^ zugesetzte, gewogene Menge von reinem Zinn in Recbnung gezogen 

^ werden. 

j Gewisse Bronzen enthalten Pbospbor und Zinn in einem Yerbàit- 

nisse derart, dass sie aucb nacb wocbenlangem Einwirken der Salpeter- 
\ saure nicbt zersetzt werden. Solcbe Bronzen mussen in Konigswasser 

5 gelost werden. Man ubergiesst 1 g Bronze mit 5 ccm Salpetersaure 

j (spec. Gewicbt 1,33) und 15 ccm Salzsaure (spec. Gewicbt 1,12), und 

erwârmt auf dem Wasserbade, bis sicb keine gefarbten Dampfe mebr 
^ zeigen, worauf man abkûblt, mit 250 ccm Y'asser verdunnt und die 

Losung bei gewobnlicber Temperatur mit Scbwefelwasserstoiï sattigt. 
Danacb erbitzt man das Ganze auf dem Wasserbade, bis der Gerucb 
nacb ScbwefelwasserstoS fast verscbwunden ist, der Niederscblag muss 
sicb dann beim Aufrûbren scbnell zu Boden setzen. Xacbdem man in 
die beisse Flussigkeit nocbmals Scbweîelwasserstoïï eingeleitet bat, so 
lange, bis sie erkaltet ist, lasst man die Sulfide bei geoEnetem Glase 
sicb absetzen. Yerfabrt man auf diese Weise, so entbalt das gefàllte 
Zinnsulfid keine Pbospborsaure (vergl. Bd. I, S. 164). Man filtrirt und 
wâscbt mit scbwefelwasserstofibaltigem Wasser aus, dem man gegen 
Ende etwas Salzsaure zusetzt, um kein trùbes Filtrat zu erbalten. Da 
das in vorbin beschriebener Weise gefàllte Kupfersulfîd sicb nicbt 
oxydirt , so kann das Auswascben bis zur volligen Entfernung der 
Pbospborsaure aus dem Niederscblage fortgesetzt werden, Das Filtrat 
wird bis auf em kleines Yolumen eingedampft, die Salzsaure durcb 
mebrfacbes Yerdampfen mit Salpetersaure zersetzt und scbliesslicb die 
Pbospborsaure mit Molybdanlosung gefallt. Das Weitere siebe bei 
Pbospborsaure. 

Diese etwas umstandiicbe, aber genaue Méthode ist aucb anwend- 
bar auf Bronzen, welcbe nicbt genugend Zinn enthalten, um sammt- 
lichen Pbospbor durcb Oxydation mit Salpetersaure abzuscbeiden. 
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Phospliorîge Sâure u d Phospliite. 

Die krystallisirte pliosphorige Saure ilsPOg zerfallt beim Erbitzen 
liber ihren Scbmelzpunkt, der wenig uber 70° liegt, in Pbospborsaure 
und selbstentzundlicbes Phospborwasserstoffgas * 

4H3PO3 = 3H3PO4 + PH3. 

In den Losungen der Sâure sowie der Alkalipbospbite erzeugt 
Silbernitrat einen scbwarzen Niederschlag von metallischem Silber, unter 
Bildung von Pbospborsaure: 

H3PO3 -f- 2AgN03 -|- ÏÏ2O = 2 Ag 4 " Us P ^4 “h 2HNO3. 

Diese Eeaction findet in concentrirten Losungen scbon in der 
Kalte, in verdunnten in der Warme statt. 

Mercuronitrat wird beim Erwarmen unter Abscbeidung von 
grauem, metalliscbem Quecksilber reducirt* 

H3PO3 -f- 2HgN03 4 - H2O = 2Hg H- H3PO, 4- 2HNO3. 

Quecksilbercblorid wird beim Erwarmen zu Quecksilbercblorùr 
reducirt, eine Eeaction, welcbe zur quantitativen Bestimmung der pbos- 
pborigen Saure dient. Kocbt man mit einem Ueberscbuss von pbos- 
phoriger Sâure, so wird das Cblorur weiter zu grauem, metalliscbem 
Quecksilber reducirt. 

Fugt man in einem Probirrobre zu phospboriger Saure oder zu 
einem mit Scbwefelsaure versetzten Pbospbit ein Stuckcben Zink, ver- 
stopft die Oeffnung des Glases lose mit einem Baumwollebauscb und 
legt auf diesen ein mit einem Tropfen concentrirter Silbernitratlosung 
befeucbtetes Stuck Filtrirpapier, so wird die benetzte Stelle des Papiers 
durcb PbospborwasserstoE citronengelb gefarbt, indem sicb eine Yer- 
bindung von Silberpbospbid Ag 3 p mit Silbernitrat bildet 

6 AgN03 + PH3 = (AgN03)3Ag3P -f 3HNO3. 

Bei langerer Einwirkung wird der Flecken scbwarz, mfolge Bildung 
von Pbosphorsilber und metalliscbem Silber. Der gelbe Flecken wird 
aucb durcb Betupfen mit Wasser scbwarz , indem sich metalliscbes 
Silber abscbeidet 

(AgN 03 ) 3 , AgsP 4- 31120 = 6 Ag 4- H 3 PO 3 4- 3UN0, 

Diese Eeaction verlauft also in allem analog der Gutzeit’scben 
Arsenreaction (Bd. I, S. 120) und ist daber nur entscbeidend bei Ab- 
wesenbeit von Arsen. Sie kann, die Abwesenbeit von Arsen voraus- 
gesetzt, aucb dazu dienen, um pbospborige Saure neben Pbospborsaure 
nacbzuweisen, da letztere durcb Zink nicbt leducirt wird 
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Dass das bei Gegenwart von phosphoriger Saure aus Zink und 
Scbwefelsaure entwickelte Wasserstoïïgas, infolgeeines Gebaites anPhos- 
phorwasserstoff, mit grimer Flamme brennt, wurde S. 541 erwabnt. 

Durcb Salpetersanre wird die phospborige Saure zu Phosphorsaure 
osydirt; ebenso, aber scbwieriger, durcb Kabumpermanganat. 

Die Unterpbospborsaure, H 4 P 2 O 6 , welcbe keiue analytiscbe Be- 
deutung bat, welcbe aber bei der Oxydation von Pbospbor an feucbter 
Luft neben pbospboriger Saure gebildet wird, unterscbeidet sicb von 
letzterer dadnrcb, dass sie mit Silbernitrat einen weissen Xiederscblag 
bildet, der aucb in der Siedebitze nicbt gescbwàrzt wird. Aucb giebt 
Unterpbospborsaure mit Zink und Scbwefelsaure keinen pbospbor- 
baltigen WasserstoÊP. 

Quantitative Bestîmmu g der phosphorigen Saure. 

Man versetzt die mit Salzsaure angesauerte Lôsung mit ùber- 
scbûssigem Quecksilbercblorid und berecbnet die pbospborige Saure 
aus dem Gewicbte des gefallten Quecksilbercblorùrs , wie S. 546 be- 
scbrieben wurde. 

Die Oxydation zu Pbospborsàure und die Bestimmung als solcbe 
ist nur in seltenen Fallen anwendbar, weil die pbospborige Saure und 
aucb die Pbospbite selten frei sind von Pbospborsàure Handelt es 
sicb aber um Bestimmung der beiden Sâuren, so erbitzt man die Sub- 
stanz mit Kaliumcblorat und Salzsaure oder dampft sie mebrmals mit 
concentrirter Salpetersaure ein , ermittelt die Gesammtpbospborsaure 
und ziebt die aus einerFallung mit Quecksilbercblorid bekannte Menge 
pbospborige Saure, nacb dem Umrecbnen auf Pbospborsàure, von der 
Gesammtmenge der letzteren ab und erbàlt so die ursprûnglicb vor- 
bandene Menge Pbospborsàure (vergl. S. 546). 

In ein und derselben Probe kann die Bestimmung aucb in der 
^Yelse ausgeîubrt werden, dass man nacb dem Abfiltriren des Queck- 
silbercblorurs das uberscbussige Quecksilber mit ScbwefelwassersoS 
ausîallt und im Filtrate die Summe der ursprûnglicb vorbandenen und 
der durcb Oxydation der pbos^^borigen Saure entstandenen Pbospbor- 
saure bestimmt. 


Pliospliorsâure. 

Die in derNatur vorkommenden Verbindungen der Pbospborsàure, 
Z. B. in Mineralien, Knocben, Robguano, entbalten, abgeseben von 
emem besonderen Minerai, dem westindiscben Pyropbospbont, welcbes 
em Calciumpyropbosphat ist, nur gewobulicbe oder Ortbopbos- 
pb or s a lire, HjP 04 Die Industrieproducte, namentlicb die Tbomas- 
scblacke, entbalten ebenfalls nur diese Modification, bezûglicb der 

'' - ~ -3 - ~ 1^1.. rt-i iV» a TTTni + OT-» nnlfi'n 
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PhospUor. 


Auf aile FâlJe ist die Orthopliosphorsaure bei weitem die wichtigste 
der drei Phosphorsauren , sowohl wegen ihres Yorkommens als aucb m 
analytischer Beziehung, weil die Pyro- und Metaphosphorsaure sich 
leicht in die Orthosaure uberfuhren lassen und der Werth von pbos- 
pborsâurebaltigen Producten, sofern er von der Phospborsaure bedmgt 
ist, nur nacb Orthophospborsaure berecbnet wird. 

Ortbophospborsaure Die wichtigste Reaction zur Erkennung 
der gewohnlichen Phosphorsàure ist die Bildung des gelben Nieder- 
schlages auf Zusatz von Molybdanlôsung i). Vorschriften zurBereitung 
des Reagens finden sich in Bd I, S. 812, 813, 820, von welchen die 
auf S. 813 die gebrauchlichste ist. Befindet sich die Substanz in alka- 
lischer Losung, so sauert man mit Salpetersaure an; neutrale oder sal- 
petersaure Losungen konnen ohne weiteres gepruft werden; bezuglich 
der salzsauren Losungen siehe weiter unten. Man versetzt eine Probe 
der Flussigkeit mit einem grossen Ueberschuss von Molybdanlosung, 
d. h. die Molybdansaure muss der vorhandenen Phospborsaure gegen- 
ûber in grossem Ueberschuss zugesetzt werden. Entsteht der gelbe 
Niederschlag nicht sofort oder nach kurzer Zeit bei gewohnlicher Tem- 
peratur, so erwarmt man auf dem Wasserbade bis auf etwa 40*^, und 
wenn nôthig, zur Auffindung von Spuren von Phospborsaure, stunden- 
lang. Es kann aber nur ein sich zu Boden setzender Niederschlag, 
niemals eine blosse Gelbfarbung, welche der Bildung des Niederschlages, 
namentlich bei Spuren von Phospborsaure, voraufgeht, als Reaction auf 
Phospborsaure betrachtet werden. 

Die Yorschnft, einen grossen Ueberschuss von Molybdanlosung 
hinzuzufugen, grundet sich auf die Eigenschaft des gelben Nieder- 
schlages, in einer Anzahl von Korpern — Basen, Salzen und Sauren — 
namentlich auch in Phospborsaure loslich zu sein, dagegen in Gegen- 
wart derselben sich abzuscheiden , wenn Molybdanlosung im Ueber- 
schuss zugesetzt wird Ohne einen solchen Ueberschuss des Reagens 
konnte es also vorkommen, dass Phospborsaure, gerade wenn sie in 
grosser Menge vorhanden ist, ubersehen, oder bei quantitativen Fal- 
lungen nicht vollstandig abgeschieden wurde. 

In genannter Weise erzeugt, ist der Niederschlag m verdunnter 
Salpetersaure, Schwefelsaure und Salzsaure unloslich Die concen- 
trirten Sauren dagegen, namentlich grosse Mengen von Salzsaur(‘, beein- 
trachtigen die Fallung selbst bei uberschussig vorhaiidener Molybdan- 
losiing, weshalb es beim Nachweis geringer Mengen von Phospborsaure 
immer anzurathen ist, die Salzsaure vorher durch Eindaurpfen mit 
Salpetersaure zu verjagen. In den meisten Fallen kann nian jedoch in 
den in Salpetersaure unloslichen Phosphaten, Zinn])hosphat und Wis- 
muthphosphat, welch ersteres beim Oxydiren phospborhaltiger Zinn- 
legirungen hinterbleibt, die Phos])horsaure in der Ait nachweisen, dass 
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Qualitative!* Nachweis der Phosphorsaure. 

nian den Ruckstand mit moglichst wenig concentrirter Salzsaure bis 
zur Auflôsung digerirt und die genugend verdunnte Losung mit 
Molybdanlosung versetzt. Besser ist es immerhm, die Metalle vorher 
durch Scbwefelwasserstofi: abzuscheiden. Organische Kôrper, besonders 
yV^emsaure, Oxalsâure, Citronensaure, beeintracbtigen oder verhindern 
ebenfalls die Fallung selbst durch uberscbussige Molybdanlosung. 
Dieselben mtissen durch Gliihen oder Schmelzen mit Natriumcarbonat 
und Salpeter vorher zerstort werden. Ebenso hindernd wirken die 
heim Auflosen kohlenstoïïhaltigen Eisens sich bildenden organischen 
Substanzen (vergl. S. 550). 

Arsensaure giebt mit Molybdanlosung bei gewohnlicher Temperatur 
keinen, beim Erhitzen und besonders beim Kochen einen ahnhchen 
Niederschlag wie die Phosphorsaure, nach dessen Absetzen die uber- 
stehende Losung langere Zeit gelb gefarbt erscheint ; wahrend die uber 
dem Phosphormolybdanniederschlage stehende Losung, wenn sie nicht 
durch andere Substanzen gefarbt ist, farblos wird Um daher eine 
Yerwechselung zu vermeiden, darf bei der Reaction auf Phosphorsaure 
nicht uber 40® erwarmt werden. Dies ist zu beachten, wenn man den 
beim Oxydiren zinnhaltiger Legirungen durch Salpetersaure erhaltenen 
Ruckstand, wie vorhin erwabnt, m semer salzsauren Losung auf Phos- 
phorsaure prufen will, weil ein etwaiger Arsengehalt der Legirung als 
Zinnarsenat in das Zinnoxyd ubergeht, wie der Phosphor als Zinn- 
phosphat. Man thut daher in zweifelhaften Fallen besser, die salzsaure 
Losung mit Schwefelwasserstoif zu fallen, wodurch Zinn und Arsen 
elimmirt werden, Hat loan eine Losung mit Schwefelwasserstofi; be- 
handelt, so muss man denselbeii vor dem Zusatze der Molybdanlosung 
durch Erhitzcu entteriien, weil soiist die Molybdanlosung reducirt oder 
gar Schweielmolybdan geiallt wird (Bd. I, S 210) 

Kieselsaure gu‘bt mit Molylidaulosung bei gewohnlicher Tem- 
peratur keine Reaction, b(‘im Phhitzen nur emcî staike Gelbfarbung, 
aber keinmi Nu'dei schlag In dei Regel scheidet man ubngens die 
Kieselsaure beim Ib'ginQ der Analyse' <ib 

Nach l'\ II U n (1 (‘M h ag e* Il ’) ist d(‘r gelbe Nicde'rschlag cm Ammo- 
niumsalz der IMioh|iIioi dodekamolybdansarue, und zwar be'stebt derselbe 
nach dem l iockiien im Exsiccator , ]e riaclideiii ei m s<il|)eteisaurer 
oder in sal/s.nn<‘i Losung gelallt wird, aus Tnainmoniuin pliosphor- 
dodekaino] y bdat, welidu's 2 i\lol Saljx'ie'isaair e oder Salzsaure' uud 1 Moi. 
Washcr eiitlialt, wahmclu'iulieb ni losi'i, cheiuis(h('i Binduug 

(MoOJ,.. RO, (Nil,). (lIN()i),.IL() 

(MoO.),, POi (N 11,), (IlLJ),. II^O. 

Del Nu'dei scblag lost sicb ni Ammoumk uud wird <ius der auiuio- 
Diakalisclu'u Losung' dm ch uber scluissigc' Saipeteisam e wiedci aus- 
geiallt 



siaoiiQS iBOjuqoai arôauJBO | 

àQ KiXSàCMà 


562 


Phosphor. 


Magnesiamischung, bestehend aus einer Losung von Cblor- 
agnesium, Cblorammonium und Ammoniak (Bd. I, S. 811, 812, 813, 
817), fâllt ans neutraler oder ammoniakalischer Losung der Ortho- 
phospbate, also aucb aus der ammoniakaliscben Losung des gelben 
Molybdanniederscblages (siebe vorbin), weisses, krystalliniscbes Ammo- 
nium -Magnesiumpbospbat, Mg]SrH4 PO4 -|- 6H2O, scbwer loslicb in 
reinem Wasser, fast ganz unloslicb in ammoniakbaltigem Wasser, leicbt 
loslicb in Mineralsauren und in Essigsâure. Scbutteln der Losung 
oder Reiben der Glaswande mit einem Glasstabe ruft den Niederscblag 
aucb in sebr verdûnnten Losungen bervor. 

Da Arsensaure einen ganz abnlicben Niederscblag giebt, so muss 
dieselbe vorber durcb Scbwefelwasserstoff entfernt werden. 



Pyropbospborsaure. Diese For der Pbospborsâure bat ana- 
lytiscbe Bedeutung insofern, als sie bei Gluben von Ortbopbospbor- 
saure oder von deren Salzen entsteben kann und dann wieder in 
Ortbopbospborsaure umgewandelt werden muss, bevor man letztere 
bestimmt. Die Pyropbospborsaure entstebt aus der Ortbopbospbor- 
sàure durcb Erbitzen auf 200 bis 300®, inde 1 Mol. Wasser austritt: 

2H3P04=H4P207 + H 2 O. 

Pyropbospbate entsteben durcb Scbmelzen oder Gluben der Ortbo- 
salze von der Formel M2HPO4, worin M' ein einwertbiges Metall 
bedeutet, z. B,* 

2 Na 2 HP 04 = Na4P2 07 -f H 2 O. 

In gewissen Guanosorten kommt, wie C. Gilbert^) zuerst nacb- 
gewiesenbat, Calciumortbopbospbat von der Zusammensetzung CaHP04 
vor, welcbes beim Einascbern des Guanos, abnlicb dem vorhm erwabn- 
ten Natriumsalz, mebr oder weniger in Calciumpyropbos2)bat Ca2P2 07 
und Wasser zerfallt. Ist m den der Formel M2IIPO4 oder M"HP04 
entsprecbenden Ortbopbospbaten der Wasserstofi; durcb Ammonium 
ersetzt, so geben dieselben beim Gluben ebenfalls in Pyrojibospbat 
uber, Z. B. 

2MgNH4P04 = Mg2P207 + 2 NII 3 + II 2 O. 


Auf letzterer Zersetzung berubt die Bestimmung der Pboaphor- 
saure als Magnesmmpyrophospbat. 

Die Losungen der Pyropbospbate geben mit Silbernitrat einen 
weissen, flockigen Niederscblag von Silberpyrophosphat 

Na4p2 07 4AgNO., = Ag4P2 07 4NaN()3 

Die Ortbopbospbate geben mit demselben lieagens einen gelben 
Niederscblag von Silberortbopbospbat, Beide Niederscblage 

sind in Ammoniak und in Salpetersaure loslicb 
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Kolybdanlosung erzeugt in den Lôsungen der Pyrophosphate 
kemen Niederschlag hei gewohnlicher Temperatur. Erwarmt man je- 
doch, so bildet sich allmahlich der gelbe Niederschlag, weil die Pyro- 
phosphorsaure durch Erwarmen mit Saîpetersaure in Orthophosphor- 
sâure ubergeht. 

Zur vollstandigen Umwandlung von Pyro- in Orthophosphorsàure 
muss das Erhitzen mit concentrirter Saîpetersaure langere Zeit îort- 
gesetzt werden. Langeres Erhitzen m alkalischer Losung bewirkt 
dieselbe Umwandlung. Am schnellsten und sichersten jedoch wirkt 
Schmelzen mit Alkalicarbonat, weshalb man dieses Verfahren speciell 
zur Behandlung der Gruanoasche vorzieht. 

Meta phosphorsaure entsteht beim Auflôsen von Phosphorpent- 
oxyd, sowie durch starkerea Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphor- 
sâure unter nochmaligem Austritt eines Moleculs Wasser: 

H4P2O7 = 2HPO3 + 

Metaphosphate entstehen durch Erhitzen von Orthophosphaten, 
wenn letztere die Zusammensetzung M'H2P04 haben, worin der Wasser- 
stofi: auch durch Ammonium ersetzt sein kann, z. B. Phos]Dhorsalz : 

NaHNll4P04 = NaPO.^ + NHg +- HgO. 

Metaphos])horsauîe fallt Eiweisslosung ; geloste Metaphosphate 
geben dieselbe Réaction erst auf Zusatz von Essigsaure (Unterschied 
von der Ortho- und Pyro phosphorsaure und deren Salzen). In Silber- 
nitratlosung eizeugt Metaphos})horsaure einen weissen Niederschlag; 
auch gegen MolybdanloBung verhalt sie sich wie Pyrophosphorsaure. 
(Siehe auch die quantit.itive Bestimmung der Pyrojihosphorsaure.) 

Durch langeies Kochcn mit Sal])etcisaure oder Salzsauie und noch 
leichter durch Schuiclzen mit Alkalicarbonat gehen die Metaphosphate 
in Ortlu)j)hosphate ubei. 

Dic Mctaph().s[)horsaurc kommt in det Analyse noch weniger m 
betracht aK dic l’yr opliosplioi .sain e Sie kann indcHs in der coiicen- 
trirten IMios^ilioi ^aiin* (l(‘s H.indels vorkommcri , wenn dieselbe zum 
Verj.igim (lia S( li vv eUPsaui stai k eilntzt wurde Die Mi'tapliosplior- 
saure g(‘lit abei h( hou dunli la,iigetea StelH'ii ihrei Eosung allmaldicli 
in die OitliosaiiK' iibei und zwat elitie Zwisclienbild iing von Pyro- 
jdiosphoi sain e N eut i alisn en und S( lniH‘]zen mit Alkalicai bonat ist 
daliei au( Il lau dei Aimlyse dei I lamkdspliosplioi sam a nziu'mpb'lilcn 


(JuîilDai i\ (1er PhosphorsîKin^ 

So leiclit (1(0 Nacliwtos dei l*hos|)l!()i sa ur e ist, so stoimid kann 
die (jr(.‘g(‘n wa 1 1 deiselhen weiden, wenn (‘S sicli uni die liennung von 
Mangaai , den alkalis( lien Eiden und MagneHium liaiidelt. Da nainlicli 
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beim gewôlinlicheii Gange der (][ualitativeii Analyse Baryum, Stron- 
tium, Calcium und Magnésium, bei Gegenwart Yon Pbospborsaure mit 
denMetallen der Scbwefelammonmmgruppe ans, und dieMetalle dieser 
Gruppe selbst konnen statt als Hydroxyde oder Sulîide als Pbospbate 
ausf allen, was die Trennung stort. Die Ausfallung der alkahscben 
Erden kann vollstandig sein, wenn genùgend Pbospborsaure Yorbanden 
ist. Letztere muss daber ans den Losungen entfernt werden, und ibre 
Abscbeidung grundet sicb auf folgendes Verbalten zum Eisenoxyd. 

Fugt man zu einer Losung, welcbe Pbospborsaure entbàlt, et was 
mebr Eisenoxydsalz , z. B. Ferricblorid , als zur Bildung Yon Ferri- 
pbospbat, FeP 04 , erforderlicb ist, und ubersattigt mit Ammoniak, sa 
îallt die ganze Menge Pbospborsaure als Ferripbospbat und das uber- 
scbussige Eisen als Hydroxyd ans. Sind ausserdem alkaliscbe Erden, 
Magnesiu , Mangan zugegen, so entbalt der Niederscblag aucb Pbos- 
pbate dieser Metalle, und obgleicb letztere in Essigsaure lôslicb sind, 
lassen dieselben sicb nicbt von dem in Essigsaure unloslicben Ferri- 
pbospbat durcb diese Saure trennen. 

Neutralisirt man dagegen die mit uberscbussigem Ferrisalz Yer- 
setzte pbospborsâurebaltige Losung so genau wie moglicb mit Natrium- 
carbonat, fugt Natriumacetat und Essigsaure binzu und erbitzt, so fallt 
aile Pbospborsaure als Ferripbospbat und das uberscbussige Eisen als 
basiscbes Ferriacetat aus, wabrend die anderen genannten Metalle in 
Losung bleiben. 

Tbonerde Yerbalt sicb in derselben Weise wie Eisenoxyd, war 
dieselbe zugegen, so gebt sie ebenfalls tbeils als Pbospbat, tbeils als 
basiscbes Acetat in den Niederscblag über. 

Ein grosserer Ueberscbuss Yon Eisen ist bei dieser Operation zu 
Yermeiden, weil das Ferripbospbat in Ferriacetat loslicb ist. Ist daber 
in der ursprungbcben Losung viel Eisenoxyd nebeii wenig Pbospboi- 
saure entbalten, wie z B. in Losungen von Eisenerzen, so muss man 
zunacbst die ganze Eisenmenge durcb Kocben der salzsauren Losung 
mit Natriurnhydrosulfit zu Ferrosalz reduciren, weil Ferroacetat da^ 
Ferripbospbat nicbt lost. Alsdann fugt man so Yiel Ferricliloudlosuiig 
binzu, dass die Flussigkeit rotblicb gefarbt erscbeiiit, und verfalnt zur 
Abscbeidung der Pbospborsaure, wie vorlun angegeben (viTgl. S, 078). 


Gewichtsanalytîsche Bestimmung (1er PhosjHiorsîiiHM^ 

Die Abscbeidung als Ammonium - Magnesm m phospliat 
und Wagung als Magnesiumpyrophos pliât ist die bei wmtem 
am baufigsten angewandte Metbode Man versetzt die Losung, wenn 
sie PLios])horsaure nur neben Alkalien oder Ammonium eiiilmit, mit 
Ammoniak in geringem Uebeiscbuss und daraui ti o plen wci se und 
unter bestandigem Umruhren mit Magnesiamiscbung in ina.ssigem 
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gewolinlicher Temperatur stehen. Niederychlage, welche weniger als 
etwa 0,05 g PjO;, enthalten, müsfcien zur Yollstândigen Abscheidung 
langer stehen. Eme Yollstândige Fallung wird aber auch bei dieser 
Concentration erreicht, wenn man das Gefâss zwei Stunden lang in 
bestandiger Bewegung erhalt. 

In Ermangelung einer Schùttelmaschine kann man sich leicht 
folgende Vorrichtung herstellen. Man hangt einen Bleiring von etwa 
7 kg Gewicht mittelst einer Schnur an der Zimmerdecke anl Anî dem 
Ringe liegt eine dicke Holzplatte, welche mit sechs bis acht zur Auf- 
nahme der Gefasse dienenden Yertiefungen versehen ist. Das Ganze 
braucht man wahrend zwei Stunden nur einigemal in Umdrehung zu 
versetzen, um den Niederschlag die ganze Zeit hindurch in Bewegung 
zu erhalten. Die Dimensionen des Bleiringes kbnnen etwa folgende 
sein: ausserer Durchmesser 63cm, Breite 2cm, Hohe 3,2cm. Als 
Schnur, welche die haufigen Torsionen ertrâgt, bewahrt sich rohren- 
formig geflochtener Lampendocht. 

Der Niederschlag wird abfîltrirt und so lange mit einer Mischung 
von 1 Thl. kauflichem Ammoniak und 3 Thln. Wasser ausgewaschen, 
bis eine mit Balpetcrsaure angesauerte Probe des Filtrats auî Zusatz 
von Silbernitrat keino Trubung von Chlorsilber, oder bis einige Tropfen 
des Filtrats, auf Platinblecli verdampft, keinen Ruckstand mehr hinter- 
lassen. Nacli dem Trocknen wird dor Niederschlag vom Filter in einen 
gewogenen Porcellantiegel gcbraclit, das fest zusammengedrehte Filter 
nach dem Einascliorn auf dom Tiogoldeckel in den Tiegel fallen gelassen 
und der Tiegel jinfangs scliwach , zulotzt moglichst stark gegluht. 
Sollte das Magnesiuinpyiopliospliat nacli dem Gluhen nicht rem weiss 
sein, so belVucliti't man (‘s mit Salpetersauie , trocknet und gluht 
nochmals. 

Die Bcwtimmung der Pliospliorsnuro als Magncismmpyropliosidiat 
iasst in h<‘zn^ aul ( Jcii.migkoit un lits zu wun.scli(m ubrig, wonn dio Fallung 
in düi LoMiiig KMjK'ii Alkali|)liosj)]i,its gescliu'lit. Dies ist indoss 

seltcn d(‘i t'all, und du Losuiig (mtlnilt in dm* Rngel Arnmoniumsalze, 
wio Z I) Ix'i dm \n.ily'<‘ d(‘s I ’liosphor ku pim s (S. 550) I)(‘r Fallung 

als Ainmonuim - I\I.inn{>numph()spli<d g(dit, bniuT lianfi^ di(‘ Fallung als 
Ainmoniuni - l’iiosphoj niolyhdat voiaim, inlolgc dmim di(‘ Losung aucli 
Moly hda nsaui (' miilialt UiiFt dicsmi llnisiandmi kann (‘s vni koin ni(3n, 
dass dm Mai^iKasiuinnn dm likiu; nichl. als h iik'h ]\IgNlI|lM)^ anzu- 
selnm ist nnd ans dmn des ^(‘u;lulitmi und als Magmisium- 

pyroyiliosplia i Im‘ 1 i .k hi( tc-n Km kstandi's miiwtalm zu vk'I <)d(n zu wmn^ 
Pliosphoï ^aur (' limcMlnnd vviid Das^ aliuli<‘li(‘ S( li wim igki'iimi la'i d(u 
Bcstiinniung de- iM.il'Ih -^ mnis oilmi wmdmi, v\uid(' IJd. I, S (Sdl 

aiisgnlulif t Int voi ndmi l'’.dl<‘ /mgmi sieli dn‘ anL»(‘d(mt(‘t(Mi lA'Iiler 
bcsond(‘is hm dm' llistnnnmng dm' IMiosjilior sa ui (' nach d<'i A'iolylahin- 
methodo, \v('sliall) du* Bcspi (‘cliung deiia'llxm iin Na< hst(‘limid('n ge- 
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Absclieidung der Pbospborsâure als Tria m oniumplio s ph or- 
do dekamolybdat. 

Die salpetersaure Lôsung der Substanz, welche in 50 bis 100 ccm 
etwa 0,1 bis 0,2 g P2O5 entbalt, wird unter U rubren mit so viel 
Molybdanlôsung versetzt, dass auf 0,lgP2O5 100 ccm Molybdanlosung 
kommen. Man erwârmt 4 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbade 
auf 50 bis 60 0, kublt ab, filtrirt und wascbt den gelben Niederscblag mit 
verdünnter Ammoniumnitratlosung (1:3 Wasser) oder mit den Bd. I, 
S. 812 angefubrten Wascbflussigkeiten aus, bis die in der ursprung- 
licben Lôsung enthaltenen Metalle entfemt sind. 

Es sind nun zwei Verfahren ublich, um den gelben Niederschlag 
zu losen und aus der erbaltenen Lôsung die Pbospborsaure zu fallen. 
Das eine, Yon R. Fresenius, O. Abesser-W. Jani-M. Maercker, 
welckes im Folgenden kurz das Maercker’scbe Yerfahren genannt 
wird, bestekt darin, den Niederscblag auf dem Filter in moglicbst wenig 
warmem Ammoniak zu losen (1 Tbl. concentrirtes Ammoniak und 
3 Tble. Wasser), die ammoniakaliscbe Lôsung mit Salzsaure so weit zu 
neutralisiren, bis der entstebende gelbe Niederscblag nur nocb 
langsam verscbwindet , die abgekublte Miscbung durcb tropfenweisen 
Zusatz der Magnesiamiscbung zu fallen und die Fallung durcb scbliess- 
licben Zusatz von so viel Ammoniak, dass die Lôsung 2V2 bis 3 Proc, 
freies Ammoniak entbalt, zu Yervollstândigen (vergl. Bd. I, S. 812). 
Das zjveite, Yon B. Peitzscb, W. Robn und P. Wagner angegebene, 
im Folgenden kurz das Wagner’scbe Yerfabren genannt, unterscbeidet 
sicb vom ersteren dadurcb, dass der Zusatz der Magnesiamiscbung 
nicbt zur neutralisirten , sondern zur ammoniakaliscben Lôsung des 
gelben Niederscblages gescbieht. Demnacb lost man den gelben Nieder- 
scblag in 2V2- bis 3 procentigem Ammoniak und fallt dieso Lôsung 
durcb tropfenweisen Zusatz der Magnesiamiscbung 

Bemerku ge zu der Molybdanmetliode. 

Da die Abscbeidung der Pbospborsaure durcb Molybd.mlosung die 
einzige Metbode ist, welcbe gestattet, die Phospbot.saure iri Gegc‘iiwart 
der meisten anderen Substanzen zu fallen, so wiid diese Méthode bei 
Scbiedsanalysen und zur Beurtbeilung anderer Mothodc'n vicliacb aii- 
gewandt. Die quantitatiYe Fallung der Phosplioisaut 0 ist einwands- 
frei, wenn man nacb den gegebenen Yorscbritten , welcbe in unwcsent- 
licben Punkten differiren, Yerfabrt. Die llauptbedmgungen zum 
Gelingen der Operation sind folgende Kieselsaure und Arseiisaure 
werden zur grosseren Yorsicbt vorber abgeschieden (vergl. S 561). 
Betreifs der organiscben Substanzen siebe S. 561. Um den S 560 cr- 
wabnten notbwendigen Ueberscbuss Yon Molybdat m der Lôsung zu 
baben, setzt man gewobnlicb so viel Molybdanlosung zu, dass auf 



gelben Niederscblages entspriclit (S. 561), sondern 48 Mol. vorbanden 
sind. Ueber den Gebalt an Phosphorsàure bat man meistens Anbalts- 
punkte. Die annabernde Gleicbbeit der Moleculargewicbte (P2O6 
= 140,94, M0O3 = 142,94, H 1) macbt die Kecbniing leicbt, wenn 
die Molybdanlosung ans Mo O3 bergestellt wurde ; fûr die ans Ammo- 
ninmmolybdat, + ^HgO, bergestellten Losungen ist zn 

beacbten, daas dieses Salz 81,5 Proc. M0O3 entbalt. Auî aile Falle 
bat man also ein Volumen Molybdanlosung znznsetzen, welcbes auf 1 g 
des zu fâllenden P2O5, 48 g M0O3 entbalt. Die meisten Yorscblage 
zur Bereitung von Molybdanlosung geben dabin, dass 100 ccm Losung 
mebr als 4,8 g M0O3 entbalten, so dass dieses Volumen zur Fàllung 
von 0,1^ 1^2 ^5 binreicbt. Die Vorsicbt verlangt jedocb, dass man 
nacb anscbeinend beendeter Fallung emige Cubikcentimeter der klaren 
Losung abbebt und auf Zusatz des gleicben Volumens Molybdanlosung 
erwârmt (vergl. Bd. I, S. 811). 

Zu bobes Erbitzen (uber 70^^) der mit Molybdanlosung versetzten 
Flussigkeit ist zu vermeiden, ebenso zu langes Stebenlassen, weil sicb 
sonst îreie Molybdansaure ausscbeidet (s. weiter unten). 

Die Anwesenbeit von Salzsaure und von Cbloriden, namentlicb 
Yon Ammoniumcblorid, wird als nacbtbeilig fur die vollkommene Ab- 
scbeidung des gelben Niederscblages betracbtet. Man pflegt daber die 
Salzsaure, welcbe beim Auflosen von Eisenerzen oder Scblacken nicbt 
gut zu entbebren ist, durch Abdampfen mit Salpetersaure zu verjagen. 
Dieso Operation ist nicbt alleiii zeitraubend, sondern bat aucb baufig 
die Bildung ciiies gell)licbweiHScn basiscben Ferripbospbats zur Folge, 
welcbes diircb Digomen mit Salpetersaure nicbt mebr gelost wird. 
C. Meineko^) bat daher V(‘r&ücbe daruber angestellt, ob Ammonium- 
cblorid ni Gegenwait gioHser Mengen voii Salpeteisaure, welcbe er- 
îorderlich siiid, iim eiHioil leie Molybdannicderscblagc zu erhalten, die 
Fallung dei Piiosphoi saui e a.\h Ammonium - Ph()S[)bürmülybdat bindert. 
Diesc VoiMulu* Imbcii (‘igcbcii, dass selbst W(‘it giossere Ammonium- 
chloridmeiigmi , al, s Hieh duKïh Neuirabsatioii der zum Losen der Sub- 
staiiz ei foi (Ici lichen Snlz.s.iuK* dm ch Ammoniak bilden, keinerlei 
Aondcriing odci S( hwanknng m dem Rc'Hultate hcwirken 

llicniach k.mii m.in -dso dn* chiot wa,ss(*rstoïlsaui e Losung, z. B. 
eincs MiHi'iicrzoH, mit Ammoniak fallen , d(3n ISlii'dei.sidihig wofort in 
uberschuH.sigcr SalpcloiHann^ lo.sen nnd diese Loauiig mit Molybdan- 
losung fallen SolHti beu giosscumi IVLmga iigcbaltc eimi tboilweise 
b'.illung voit M <1 II L'.( m()\ yden diiicli Ammoniak (‘intn'ien, W(‘lcbe sicli in 
Sal |)t 3 tci sa ui c ni( lit wicdiu losim, ho biingt man (Iniselben cliucli vor- 
sicbtigen Zunatz von ()\alat (un lit imïbi <i1h nothig, vergl S 061) 

oder von \VasH(;rst oU.su jici o\yd lu liosniig 

Geringc Miuigmi von li(‘i(‘i SalzHauie storen ubngens die Ab- 
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scheidung des gelben Niederschlages nicht; man kann daher die Fallung 
der Phosphorsaure in einer Eisenerzlosnng auf die Weise ausfuhren, 
dass man die salzsaure Losung von 1 bis 2 g des Erzes nacb dem 
Filtriren bis auf etwa lOccm abdampft und diese von der Hauptmenge 
freier Salzsaure befreite Losung in die auf 60® erwarmte Molybdan- 
losung unter Umrubren eingiesst. 

Auflôsen des gelben Niederschlages und Fàllen der 
Phosphorsaure mit Magnesiamischung. Haufige Analjsendiffe- 
renzen, welche namentlich bei den Bestimmungen der Phosphorsaure 
in der Düngerindustrie vorkamen, waren Yeranlassung, den Fehler- 
quellen, welche der Molybdanmethode anhaften, nachzuforschen. Als 
langer bekannte Fehlerquellen sind zu erwahnen die Loslichkeit des 
Ammonium-Magnesiumphosphats in der Flùssigkeit, welcher man durch 
thunlichste Beschrânkung der Flussigkeitsmenge zu begegnen suchte; 
ferner das Mitfallen von basischem Magnesiumsulfat , welches man da- 
durch verhindern wollte, dass man die Magnesiamischung mit Magne- 
siumchlorid anstatt mit Magnesiumsulfat bereitete. Den eigentlichen 
Grund fiir den Ueberschuss an Magnesia im Niederschlage siehe weiter 
unten bei Neubauer’s Untersuchungen. 

Zu hohe Resultate werden auch gefunden, wenn man die ganze 
Menge der Magnesiamischung plotzlich zur ammoniakalischen Phosphat- 
losung giesst, wie B. Peitzsch, W. Kohn und P. Wagner^) gezeigt 
haben. Nach diesen Autoren ist es durchaus nôthig, das Keagens 
unter Umrùhren einzutropfeln. Namentlich die ersten 6 bis 
8 ccm sind vorsichtig einzutropfeln. Auf einen grosseren oder gerin- 
geren Ueberschuss an Magnesiamischung kommt es alsdann nicht an, 
wahrend bei plotzlichem Zusatz des Keagens der Fehler um so grosser 
wird, je grosser der Ueberschuss ist. Fine weitere Fehlerquelle war 
bei dem Maercker’schen Yerfahren (F allen in fast neutraler Losung) 
das Mitreissen von Molybdansaure durch den Niederschlag , diese suchte 
man durch starkes Gluhen des Niederschlages uber dem Geblase zu 
verÜuchtigen. 

Auf eine neue Fehlerquelle machte II. Neubauer^) aufmerksam, 
indem er zeigte, dass der Magnesianiederschlag nicht unter allen llni- 
standen als Ammonium-Magnesiumphosphat von der ZuHaniinensetzung 
MgNH 4 P 04 anzunehmen ist und dass je nach semer Zu-samniensetziing 
entweder em zu hohes oder ein zu niedriges Résultat erhalten wiid. 

Bei dem Wagner’schen Yerfahren (S. 566), liei welchem das 
Keagens langsam zu einer Losung von Ammoniumpliosphat in uber- 
schussigem Ammoniak getugt wird, fallt die gesainnite Bhosphor- 
saure ans, ehe ein Ueberschuss von Magnesiumchlorid vorhanden ist 
In Gegenwart der Ammoniumsalze fallt aber alsdann em Nnalerschhig, 


0 Zeitschi f anal Chem 19, 444 (1880) — Zeitsclii f anoti» (hiem 
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welcher niciit ganz aus Mg]SrH4P04 (Dimagnesiumammoniuinphosphat), 
sondera zum Theil aus Mg (NH4)4(P04)2 (Monomagnesiumammoniu - 
phosphat) besteht. Diese Verbindung zerfallt beim Gluhen zunacbst in 
Magnesiummetapbospbat, Ammoniak und Wasser 

= Mg(P03), + 4NH3 + 2ÏÏ2O, 

und das Metapbospbat gebt bei erhôbter Glutb allmâblicb in Pyro- 
phospbat uber unter Verlust von Pbosphorpentoxyd : 

2Mg(P03), + P2O, 

Unter den genannten Bedingungen enthalt der Niederschlag also 
zu wenig Magnésium, und zwar um so weniger, je mehr Ammonium- 
salze in der zu fallenden Losung vorbanden sind. Pas Kesultat fallt 
also zu niedrig aus. 

Neubauer bat die Verflucbtigung von Pbospborpentoxyd direct 
bewiesen, indem er die Innenseite des Tiegeldeckels mit in Wasser 
aufgescbwemmtem, gefalltem Magnesiumbydroxyd bestricb. Nacb dem 
Glüben betragt die Gewichtszunabme des Deckels, in dessen Magnesium- 
uberzuge die Pbospborsaure nacbgewiesen werden kann, so viel wie 
der Pbospborsaureverlust des Niederscbiages. Man kann also auf diese 
Weise den Fehler direct bestimmen. 

Bel dem Maercker’scbeii Verfabren (S. 566) wird die ammonia- 
kabscbe Phospbatlosung mit Ralzsaure moglicbst neutralisirt, d. b man 
fugt so lange Salzsaure liinzu, bis der cntstebende gelbe Niederschlag 
sicb nicht mebr sclinell, soudern nur allmablicb wieder auflost In 
diesem Falle ist aber die Losung nicbt mebr ammoniakaliscb, sondern 
scbon schwach sauer k'ugt man nun das lleagens binzu, so entstebt 
infolge der sauieii Réaction der [josung iiicbt sogleicli ein Niedeiscblag, 
sondein (‘rst daim, wenn mit der MagneHmmiscbung eine genngende 
Menge Ireieii Ainmoniaks zugeliihrt ist, und der Niederscdilag bildet 
sicb also in (bgenwart eni(‘s Uidiei sediusses von Magnesiumchlorid. 
Unter diescm I instandcn i.ilR rndieii dem })eabsiGbtjgi,en MgNI^lHI^ 
aucb Triniagrn'siuni j>lioH|)liai, wcdches sicb beim Gluhen 

mcbt veiand(‘it,, so dass, da d<iHsell)(‘ inehr M.igncHium entlialt als das 
Pyropho.sjiliat , das R(‘sultai y.u lio( li auslallt Das Li iinagnesiuni- 
|jbos[)lnit lassi SK 11 iii dm von 'ToIDmis angegebeiien Weise (ukenmoi ')î 
indem man dem goglulitmi N nsbu sidd.ig 111 Wassen suspendu t, eme 
geiing(‘ I\l(mg(‘ neuiiahn Sillnn ml 1 atlosung liiiizulugi, und eiwaimt. 
Del Niedeischlai^ lai ht sk h alsd.mii inlolge liildung von Sjlbeioithü- 
])hos[)hat g(‘ll) 

Nach dem («esagtem hall N(‘ul)au<‘t es ulieiliaupt lui pr<tktisc]i 
uninoglicli, du* mu li dm Molylxlanirielliode zu Ix'Stniimmnh' Jdiosphoi- 
sauie &t('is ni vollkommmi jeiiK'S IMagiiesiumpyi o[)bosphat uberzu- 
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fuhren. Das Wagner’sche Yerfaliren (Fallen in ammoniakalisclier 
Lôsung) giebt fur die Dùngeranalyse genugend genaue Resultate, da 
dieselben bei einer Einwage von 1 g Substanz hôcbstens um 0,2 Proc, 
zu gering gefunden werden. Es ist aucb das be(]|[ueinere nnd lasst in- 
folge des Ammoniakgebaltes der Losung keine Molybdânsâure mit- 
f allen. Da nun diese Méthode eben wegen ihrer einfachen, leicht zu 
beobachtenden Bedingungen zu ubereinstimmenden Eesultaten fuhrt, so 
bat Neubauer die Yerluste, welche bei verschieden grossen Gewichten 
des geglühten Niederschlages getunden werden, bestiinmt und eine 
Correctionstabelle aufgestellt, ans welcher die zum jeweilig erhaltenen 
Gewichte des Niederschlages zu addirenden Mengen Magnesiu pyro- 
phosphat abgelesen werden konnen, wenn man ganz genaue Kesultate 
verlangt (loc. cit. 4, 264). 

C. Meineke^) hait es îiir bedenklich, sich einer von einem an- 
deren Chemiker aufgestellten empirischen Correctionstabelle zu be- 
dienen, wenn man zu exacten Eesultaten gelangen will; er zieht es 
daher vor, sich in folgender Weise den Yerlust bei jeder Analyse selbst 
zu berechnen. Da namlich nach Neubauer’s Untersuchungen der 
Gewichtsverlust , welchen der massig gegluhte Niederschlag beim 
starkeren Gluhen erleidet, von der Zersetzung des Magnesiummeta- 
phosphats herruhrt, so lasst sich aus den beiden Gewichtsbestimmungen 
das Mengen verhaltnis s von Metaphosphat und Pyrophosphat im massig 
geglühten Niederschlage berechnen. 

Es sei Z B. gefunden worden 175,4 mg Niederschlag nach massigem 
Gluhen und 171,7 mg nach dem Gliihen uber dem Geblase bis zur 
Gewichtsconstanz, so betragt die Diîferenz 3,7 mg, welche nach übigem 
dem verfluchtigten P 2 O 5 entspricht. Nach der Zersetzungsgleichung: 

2 Mg (P 03)2 = Mg^PaOr + P 2 O, 

2 181 140,94 

entspricht 1 Thl. P 2 O 5 2,56 Thln. Mg(P 03 ) 2 . 

Der massig gegluhte Niederschlag bestand also aus 

2,56 . 3,7 = 9,5 mg Mg(PO ^)2 = 7,4 mg 

und 175,4-9,5 = 165,9 „ MgaPaOy = 106,1 „ 

und enthielt demnach 113,5i]Qg PjOr, 

Dass die Gewichtszunahme des mit MagnesjuLiibydroxyd be- 
stnchenen Tiegeldeckels ebenfalls zur Bestimmung des Kehlers dieneu 
kann, wurde oben erwahnt. Wenn die Menge Mg(OIl )2 geruig ist 
(etwa 2 mg MgO entsprechend), haftet der gegluhte Uebeizug genugend 
fest. Der Niederschlag muss naturlich durch Waseheii vollstandig von 
Ammoniummolybdat befreit sein, und das Heizgas darl keine Schweiel- 
verbmdungen enthalten. Das Filter wird bei moglichst niedriger 
Temperatur verbrannt und der mit Magnesia bestrichenc Deckel auf- 
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gelegt, sobald man die Hitze zn steigern beginnt, aucb wenn der Nieder- 
schlag nocb nicht vollig weiss ist, weil sich scbon bei mittlerer Glutb 
etwas Pbospborpentoxyd verEücbtigt. 

Maassanalytisclie Bestîm ung der Phosphorsaure. 

Yersetzt man die Losung eines Pbospbats mit Uranylacetat im 
Ueberscbuss, so fàllt aile Pbospborsaure als gelber, üockiger Nieder- 
schlag Yon Uranylphosphat (UO2HPO4) aus: 

]S[a2HP04 + U02(C2H3 02)2 = UO2HPO4 4- 2NaC2H302. 

Entbalt die Phospbatlosung Ammonium salze, so bestebt der Nieder- 
schlag aus Uranylammoniumphosphat: 

NaalIPO^ 4 - U 02 (C 2 H 302)2 + NH4CI 
ÜO2NH4PO4 -f NaCl H- NaC2H3 02 4 - CgH^Oo. 

Beide Niederscblage sind m Mmeralsauren lôslicb, in Essigsaure 
unloslich. 

Fallt man ein Pbospbat mit Uranylnitrat, so wird in Gegenwart 
von Ammoniumcblond oder -nitrat Salzsaure bezw. Salpetersaure frei^ 
welche eincn Theil des Uranniederschlages auflost: 

mjlVO, + U02(N0.)2 + NH4NO3 
= UO^NHiPOt -f 2NaNO, 4- IINOs 

oder 

ralI,(PO,)o + U02(N0A> 

— UO^llPO, -I- Ca(N03), + 2ITNO3 

Die Titrjition der ldio 8 [)hoisaurc beruht darauf, dass man die essig- 
sauie Losung d('s Pliosplmts niit Lianylacetatlosung von bekanntem 
Wirkungsw(‘i ilio v('i.s(‘tzi, l)i.s alL' Plios})liorsaure in Form eines der 
genîuinten N K'dcn s< lilag(‘ ausgelallt ist D,i dieser Punkt sicb nicbt 
anders nls dunli dus gei mg<i Voiwaltcm der ( f lanlosung erkennen lasst, 
so biingi m.ui w<iliH‘n(l des Piiiinnis von /eit zu Zeit ( 3 inen Propfen 
dci Losung aul eine wtosse Poi (a‘llani)lait (3 und fugt einen Propfen 
Fei ro(îy<nik,il lunilosuiig liin/n, wel< Inu (‘inen l)raii ni othen N uîdei schlag 
von ( i ani( 1 1 oe> a 111(1 (o/inigt, s()l»<ild (ici gt'iingslc Lebct seliuss vou 
llninlosuiig Vol lianden isi 

Als Losuno('ii \V(‘id(‘n beiiulzt 

] Die l i.iiilofsnng I\Ian lo.st b5 bis 3(S g ki yst<dlisii tes Lian- 
acctat, g](‘i( lignll ig wdelicr Kiy Hiallloi in , 111 W.tsseï, lugt 3 bis 5 ccin 
conci'iiirii t (' Isssigs,! ui <“ lnn/u uiid vc'idunnt <iiil l Lil.er Da sicb aus 
der Losung 1 ),ims( b<“s l lanaeidat <iiiHs(diei(l(d , so riltiiil. inan di(‘selbe 
ei.st n.icb einigeii 'l’.igcni 1 ( cm cnlspiudd, ungclabi (),()()5 g 

2 Fiih; loisiing von N a ti iiiin a (M't.i t, crlnditni dut cb Aidlosen 
von lOOg N ai 1 1 11 ni.H ('t<it in î)0(l ccm Wassci und Zusai/ von vcndunnti^r 

1 - 1 1 I , ï 11 fr von 
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Anini O niuDia cet at , enthaltend 100 g AuûLnioniuiïiacetat und 100 g con- 
centrirte Essigsâure im Liter, 

Titerstellung der Uranlosung. Das bei der Maassanalyse 
anzustrebende Princip, jede Substanz mit sicb selbst zu messen, 
d. b. die Substanz, welcbe man titrimetriscb bestimmen will, aucb der 
Titerstellung zu grunde zu legen, ist bei dieser Méthode von besonderer 
Bedeutung, wie weiter unten ausgefuhrt wird. Die Titerstellung ist 
also verschieden, je nachdem man Alkaliphosphat oder Calciumphosphat 
titriren wilL 

a.) Titerstellung mit Alkaliphosphat. Ob man das gewohn- 
liche Natriumphosphat, Na 2 HP 04 -[- I 2 H 2 O, oder Natriumammonium- 
phosphat (Phosphorsalz), NaNH 4 HP 04 + 4 H 2 O, anwendet, ist gleich- 
gültig, man muss nur von der Keinheit und dem richtigen Wasser- 
gehalt des Salzes ûberzeugt sein. Das Phosphorsalz bat vor dem 
Natriumphosphat den Yorzug, dass es kein Kohlendioxyd aus der Luft 
anzieht und nicht verwittert. Um eine Lôsung zu bereiten, von welcher 
50ccm 0,1g P 2 O 5 enthalten, lost man vom Natriumphosphat 10,092 g, 
oder vom Phosphorsalz 6,892 g zu 1 Liter auf. 

Den richtigen Gehalt der Losung des Natnumphosphats kann man 
dadurch controliren, dass man 50 ccm der Losung in einer Platinschale 
zur Trockne verdampft, den Kuckstand stark gluht und wagt, das er- 
haltene Natriumpyrophosphat muss 0,1875 g betragen. Die Losung 
des Phosphorsalzes durch ahnliche Behandlung und Wagung des ruck- 
stândigen Natriummetaphosphates zu pruîen, ist nicht thunlich, weil 
letzteres Salz sich zur Wagung nicht eignet. Es bleibt daher nur die 
gewichtsanalytische Bestimmung der Phosphorsaure als Contrôle 

Man erhitzt 50 ccm der Phosphorlosung im Erlen m ey erkolben 
zum Sieden und lasst aus der Burette so lange Uranlosung zufliessen, 
bis ein Tropfen der Losung, welchen man mit einem Glasstabe aut* eine 
weisse Porcellanplatte bringt und mit einem Troplen einer irisch 
bereiteten Losung von Kaliuiuferrocyanid versetzt, die rothbiaune 
Farbung giebt. Diese Réaction wird nur durch ubei schussige Uran^ 
losung, nicht durch etwa im Troplen suspendirtes Ui .mphosphai. er- 
zeugt Tritt die Rothfarbung cm, so erhitzt man von neucin und 
wiederholt die Probe. Wenn auch jetzt die Reaction wiedcr deutlich 
ist, so liest man das verbrauchte Volumen Uranlosung ab Duj AViedci - 
holung der Tupfelpiobe nach erneutem Sieden ist notlng, wcnl die 
Flussigkeit beim langsamen Titriren sich zu weii al)kulill, dio Ualliing 
des Uranphospbats aber nur in der Siedehifze vollstandig ist Dîi indc'ss 
durch die haufig wiederholte Tuptelprobe em merkliclier 'rheil PJiosplmt- 
losung der Flussigkeit entzogen worden, so wiedcu liolt man die ganze 
Titration, indem man nun die verbrauchte Uranlosung bis aiil v'enige 
Zehntel eines Cubikcentimeters aut emmal Innzusetzt und die Titi.ition 
in der vorhin beschriebenen Weise bis zu En de tubrt Aul letztere 
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werth berechnet. Entbielten die 50 ccm Phosphatlosung p g P2 O5 und 
wurden im Mittel n ccin Uranlosung verbraucbt, so entspricbt 1 ccm 
P 

der letzteren — g Pa Oe- 

Die Bestimmung der Phosphorsaure in Alkaliphosph aten 
(sowie aucb iii Magnesinmpbosphat) wird in derselben Weise wie die 
Titerstellung ausgefubrt. Man bat nur dafur zu sorgen, dass das zu 
titrirende Flùssigkeitsvolumen dasselbe ist und aucb annabernd den- 
selben Pbospborsauregebalt bat wie bei der Titerstellung, weil die 
Resultate nur dann zuverlassig sind, wenn moglicbst gleicbe Yerbalt- 
nisse m beiden Fallen eingebalten werden. 

b) Titerstellung der Uranlosung mit Calciumpbospbat. 
Galciumpbospbat kann mit einer auf Alkalipbospbat eingestellten Uran- 
losung nicbt in vorstebend bescbriebener Weise titrirt werden, wie sicb 
aus Nacbfolgendem ergiebt. Wie scbon erwabnt, muss die zu titrirende 
Flussigkeit zur vollstandigen Abscbeidung des Uranpbospbats gekocbt 
werden. Erwarmt man aber eine essigsaure Losung von Monocalcium- 
pbospbat, CaIl4(P04)2 (dieses kommt bei der Dungeranalyse bauptsacb- 
licb in betracbt), so findet, wenn die Concentration der Losung nicbt zu 
scbwacb ist, eine Abscbeidung von Dicalciumpbospbat, CallP04, statt. 
Diese Feblerquelle liesse sicb dadurcb umgeben, dass man den grossten 
Tbeil der Pbospborsauie m der Kalte austallte und erst gegenEnde der 
Titration aufkocbtc*. A Hein Abcsser, J a 111 und Maercker^) baben 
gezeigt, dass aucb in diescm Falle Calciumjibospbat neben dem Uran- 
phosphat niedei gcschlag(‘n wird ITm iiun den durcb das Mitfallen von 
Galciumpliospbat bedingten Fehlei auszuscbliessen, stellt man nach den 
Genaimtcn die l ianlosung aiii eine Losung von Calciumpbospbat 
em und fulirt du' Titi i stidlung und die Titiation unter denselben 
Yersuclisbiiding linge 11 ans 

b’eines ( \»lciuni[)]iosp}iai (u liait inan, indem man eine mit Animo- 
nïak veiset/ie, Ntaik veidnnnt(‘ (’hloi calciumlosung duich Natrium- 
phos[)li<it in dm Siedi'liii Z(‘ lallt, den Niedeiseldag mit heissem Wasser 
vollstandig auswa^ilit, tiotdvmd, und 8cbw<icb gluhi, Von dem so er- 
hallenmi 'riie.dmnni])lios))bat , C.i ,, ( IM )|)y, digmiit man etw<i 5,5 g mit 
einei veiduiinten Sibw (‘b^lsani e, weli lu; aid ol)ige Menge 2,85 bis 2,9 g 
SO. enib.di \a( li dmn Digmiimi wnddi(‘ M.isse mit. Wa.ssei /u 1 LitiT 
vmduiiiit, n.K h l^inemmn Stolimi vom abg(‘,s( liualenen (iygs und den 
gernigen JMmigen unuulgi'HeldoSHmimi Ti ica,lcium pbosphata alililtrirt 
und ni 5()<(m (li(‘.sm Losung du* Phosplmi saairi; gewicliisaaialytisoh 
nach dei JMoL bd.m nmt liodo bestimmt 

Iksiuenim und eb(‘nso sielier ist es, das Tncalcium[)lios[)liat in 
eiiiem inoglichst gemigen (u'beisibuss von Salpetei sain (' zu losen, zum 
Liter auizululiin und 5()eem diesi*! Losung a, ut Zusatz von Ammoiiïak 
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zur Trockne zu verdampfen. Beim Losen in Salpetersaure entsteht 
Monocalcium phosphat, aiif Zusatz von Ammoniak entstekt aber wieder 
Tricalcmmpliosphat, so dass man den trockenen Eückstand nur durch 
schwacbes Grluben von den Ammçniumsalzen zu beîreien braucbt , um 
im GewicKte des Glubruckstandes den Gehalt an Tricalciumphosphat 
zu erbalten, aus -welchem man den Titer der Losung an Pbosphorsâure 
berecbnet. 

Zur Titerstellung werden 50ccm der Calciumpbospbatlosung mit 
lOccm Natriumacetat (S. 571) versetzt, worauf man, ohne zu er- 
hitzen (s. oben), das zur volligen Ausfallung der Pbosphorsâure an- 
nabernd erforderlicbe Volumen Uranlosung zugiebt, erst dann zum 
Kocben erbitzt und die Titration mit Hulfe der Tupfelprobe wie unter 
a) zu Ende fübrt. Man macbt naturlicb mebrere Bestimmnngen, 

Die maassanalytiscbe Bestimmung von Pbosphorsâure 
in Calciumpbospbat bat seit Ausbildung der gewicbtsanalytiscben 
Metboden nur nocb eine untergeordnete Bedeutung in der Dunger- 
mdustrie und dient fast nur nocb zur Contrôle des Fabrikbetriebes, 
wenn es sicb um eisen- und tbonerdefreie Pbospbatlosungen bandelt. 
Bei der Yorbereitung der Dùngestoffe zur Analyse geben Eisen und 
Tbonerde in Losung, wenn man eine unloslicbe Pbosphorsâure ent- 
baltende Substanz nacb dem Einascbern in Salzsaure lost, oder wenn 
man den wàsserigen Auszug eines loslicbe Pbosphorsâure enthalten- 
den Stoffes (Superpbospbat) berstellt (vergl. Bd I, S. 808). In letz- 
terem Falle kann man das Eisen- oder Tbonerdepbospbat als in freier 
Pbosphorsâure gelost annebmen. In beiden Fallen aber scheidet sich 
infolge des hier notbwendigen Zusatzes von Natrium- oder Ammonium- 
acetat (s. unten) in Essigsaure unloslicbes Eisen- und Aluminium- 
pbospbat aus, welcbes somit fur die Titration verloren gebt Ist der 
Eisen- oder Aluminiumgebalt im Auszuge der loslichen Pbosphorsâure 
so gering, dass hocbstens 1 Proc. Pbosphorsâure in Yerbinduiig mit 
diesen Metallen ausfallt, so verfabrt maii in folgender Weise 

Entbalt das Dungemittel etwa 20 Proc, loslicbe Pbos])bor&aure, so 
versetzt man 200 ccm des wàsserigen Auszuges (Bd. I, S. 808, B. 1 ) 
mit 50 ccm Ammoniumacetat (S. 572), ist der Gehalt erheblicb bober 
als 20 Proc, so verdunnt man 100 ccm des Auszuges mit 100 ccm 
Wasser und versetzt mit 50 ccm Ammoniumacetat. liât sicli nacli 
etwa zweistundigem Steben Eisen- oder Aluminium phosplmt ahgesetzt, 
so filtrirt man die Losung durch em trockenes Filter, dei Niedei- 
scblag wird dreimal mit beissem Wasser ausgewascli(m , geglulit und 
gewogen , wonacb man einem in der Duiigei industrie getioüimen 
Ueberemkommen gemass die Haltte des Gewicbtes als l^^^b Beeh- 
nung setzt. 

50 ccm der von Eisen und Aluminium ireien Losung werden mit 
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eine Yorprobe und mebrere endgültige Bestimmungen macbt, aus denen 
das Mittel genommen wird. 

Ueber den Zusatz von Natrium- oder Ammoniumacetat zu der zu 
titrirenden Losung ist zu bemerken, dass derselbe fur die Titration 
nur dann nôthig ist, wenn sicb in der Lôsung freie Mineralsàure be- 
fîndet, wie z. B. nacb dem Auflosen von Pbospbaten in Salzsaure, oder 
wenn, wie vorhin, Eisen- oder Aluminiumpbospbat auszuscbeiden ist, 
oder wenn Urannitrat als Titerflussigkeit benutzt wird, weil sicb m 
diesem Falle freie Salpetersaure in der Losuug bildet (vergL S. 571). 
Ber Zusatz bat den Nacbtbeil, dass er das Eintreten der Tùpfelreaction 
verzogert, wesbalb bei der Titerstellung und der eigentbcben Titration 
gleicbe Mengen von Natrium- oder Ammoniumacetat zugefügt werden 
mussen. 


Qua titative Tren ung der Phospliorsâure. 

Die Trennung der Pbospborsaure von mehreren Metallen wurde 
scbon in Bd. ï bescbrieben. Im Folgenden bandelt es sicb nicbt allein 
um den einfacberen Fall, wo Pbospborsaure allein neben den Metallen 
bestimmt werden soll, sondern um den meist scbwierîgeren , aucb die 
Metalle zu bestimmen. 

Entbalt eme Flussigkeit Metalle, welcbe in saurer Lôsung 
durcb Scbwef (‘Iwasserstotf îallbar sind, so scheidet man sie durob 
dieses Gas ab und trcniit dic Sulfide nacb den gewohnlicben Methoden. 
Bei Gegenwart von Zinn fallt, wie scbon fruher (S. 553) bemerkt, 
Zinnpbospbat neben Zinnsulfid aus. Ber Niederschlag muss daber 
wieder in Konigswasser gclost und die Fallung wiederbolt werden 
Silber fallt man (‘infacher durcb Salzsaure, Blei durcb Scbwefelsaure, 
auf Zusatz von Alkoliol ans. Wie in den speciellen Fallen bei Phos- 
pborkupier nnd IMiosphoi zinn zu verfahren ist, wurde bei der 
Analyse dieser Pioductc' besi lirielxm (S. 550 b). 

Wenn das rdltnit von den SuHidim nnr Pbosjdiorsaure oder aucb 
Alkalion entbalt, so kann die Pliospboisaure nacb dem notbigen 
Concentiuen, wobei Scbwelelwasserstob und Alkobol ver^agt werden, 
mit Magnesinimscdiung geijdlt werden Wie die Alkalion zu liestiniinen 
sind, wird wintei nntmi (uorteit weiden 

Die TrtMiiiiin^ der idiospboisjiiiie von den MiAallen, welrbe 
nicbt 111 sauM'i Dos ung duicb Seb wel el wasseratoff i.illliai 
sind, ('ilordi'rt iiunstims di(‘ Viiw(*ndung spcmcdh'r Metlioden, wenn die 
Metalle l)(\stiiii int weidcn solbm Koinmt es run aid die liestiiinnung 
der Pbospbois.iuK' <Mn , so hibit die Absclundiing dinsellxm mit Molyb- 
daidosung iiiiiimt zuin /nde (S bOO) Will man alan in einei I^osiing, 
in welcbet di(‘ Phospboi s.i me mit Molybdmdosung gtdnllt wurde, die 
Metalle bestiimneii , so vmlaliit man ni tolgmider Weise Man macbt 

^ A .V nlkiilmeli 1 md 
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Schwefelammonmm in geringem Ueberschnss hinzu und digenrt die 
Mischnng einige Zeit im unvollkommen verschlossenen Kolben , bis die 
liber dem Niederschlage stebende Losung rotbgelb erscbeint, nnd fil- 
trirt 1). Man wascbt die Schwefelmetalle (und Hydroxyde) mit schwefel- 
ammoniumbaltigem Wasser ans und trennt und bestimmt die Metalle 
nacb den gewohnlicben Metboden. So weit ist das Yerfabren nocb 
leicbt auszufubren und empfieblt sicb zur Trennung von Kobalt, 
Nickel, Mangan und Zink. 

Sind aber in dem Filtrat e, welcbes das Scbwefelmolybdan im uber- 
scbussigen Scbwefelamm onium gelost entbalt, nocb alkaliscbe Erden, 
Magnesia und Alkalien entbalten, so muss das Molybdan entfernt 
werden. Man sauert das Filtrat mit Salzsaure an, verjagt den Scbwefel- 
wasserstoïï durcb Kochen und wascbt das Scbwefelmolybdan, wie Bd. I, 
S. 211 angegeben, aus, wonacb im Filtrate die Metalle getrennt werden 
konnen. Da aber die Bebandlung des grossen Molybdansulfîdnieder- 
scblages sebr umstandhcb ist, so ziebt man andere, weiter unten an- 
gegebene Metboden vor, bei welcben die Pbospborsaure in einer Probe 
bestimmt und in einer anderen auf bequeme Weise abgescbieden 
wird, so dass kein fremder Korper in die zur Bestimmung der Metalle 
dienende Losung bineinkommt. 

Die am baufigsten neben Pbospborsaure zu bestimmenden Metalle 
sind Eisen, Aluminium, Mangan, Calcium und Magnésium. 
Die Analyse wird aber in der Kegel, wie vorbin angedeutet, in der 
Weise ausgefubrt, dass man die Pbospborsaure zunacbst fur sicb 
nach der Molybdanmethode bestimmt. Die bequemste und am meisten 
angewandte Méthode zur Bestimmung von Eisen neben Pbos2)hor- 
saure bestebt in der Titration mit Kaliumpermanganat. 

Nacbdem man die Menge von Eisen und Phosphorsaure eruuttelt 
bat, werden beide in einer neuen Substanzprobe nacb einer der beiden 
nacbstebenden Metboden abgescbieden. 

a) Abscbeidung von Pbospborsaure und Ei&en als Ferri- 
pbospbat Das Princip dieser Metbode, welclie das Eisen in Form 
von Ferrisalz voiaussetzt, ist bei dei qualitativen Trennung eiklart 
worden Steben die gefundenen i\lengen von Pliospliorsaure und Eisen 
genau in dem Veilialtniss , wie sie m FcPOi entlialten sind, oder ist 
uberscbussiges Eisen vorbanden, so brandit man kein Eisen liinzii- 
zutugen Man Verdun nt die salzsaure Losung von etwa 1 g Sulistanz 
auf ungefalir 800 ccni , veisetzt, wenn notlng, mit so viol Eei i idilorid, 
dass die Losung deutlicb gelb gefaibt ist, neutralisirt mit Ammoniak 
und lost einen etwa entstandonen Niedersdilag durch tropfen weisen 
Zusatz von Salzsaure wieder auf, darauf fugt man vVmmonmmacetat- 
losung in nicbt zu geringem lleberscbuss binzu und koebt auf Der 
Niederscblag, weldier biaunrotli sein muss, wenn genugend Eisen vor- 
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handen war, enthalt aile Phosphorsaure als Ferriphosphat und das 
uberschussige Eisen als basisches Fernacetat. Er wird mit Eeissem 
Wasser, dem man etwas Ammonmmacetat binzufugt, ausgewaschen und 
das Waschwasser mit dem Filtrate vereinigt, welches nun Mangan, 
die alkalischen Erden etc. frei Yon Phospkorsaure enthalt. 

War kem Aluminium zugegen, so kann der Eisenphospliatnieder- 
schlag verworîen werden, da ]a Eisen und Pkospkorsaure besonders 
bestimmt wurden. Bei Anwesenbeit von Aluminium dagegen 
verfahrt man m der Weise, dass man beim Zusatz der Eisenlosung 
(s. vorbin) ein gemessenes Volumen einer Ferricbloridlosung von be- 
kanntem Gebalt anwendet. Der Niederschlag enthalt alsdann ausser 
der gesammten Phosphorsaure und dem gesammten Eisen auch die 
Thonerde, theils als Phospliat, theils als basisches Acetat. Man gluht 
den Niederschlag im Porzellantiegel bei Luftzutritt, befeuchtet den 
Ruckstand mit Salpetersaure, verdampft und gluht von neuem und 
wagt. Zieht man nun von dem Gesammtgewichte das bekannte Gewicht 
PgO', plus dem aus der Substanz und dem Ferrichlondzusatze be- 
kannten Gewichte des Fe2 03 ab, so ergiebt sich das Gewicht des AI2O3 
als Differenz. 

Der Zusatz des Ammoniumacetats geschieht zu der nicht er- 
warmten Losiing, dies ist besonders wichtig bei Gegenwart von Cal- 
cium, weil, wie S 573 erwahnt, aus emer Calcium, Phosphorsaure und 
Essigsaure enthaltenden Losung beim Erwarmen Calciumphosphat aus- 
îallt, C. Friedheiini) zieht bei Gegenwart von Calcium vor, das 
Erhitzen zunachst ganz zu veimeiden, also das Ammoniumacetat in der 
Kalte zuziifugen, don Niedeischlag sich kalt absetzen zu lassen und 
mit kaltem "Wa8S(‘r îiuszuwaschen. Danach erst kocht man das nun 
phospliorsauretrme Filtiat, um eine tdwa noch geloste Menge vonFerri- 
acetat, desseri Fallung eist in dei Siedehitze vollstandig ist, abzu- 
scheiden. Eiu etwa entstaiidi'iKu gei inger Niederschlag von basischem 
Feiinicetai wiid ablillriit und mit heissem Wasser ausgewaschen 
Deiselbc wiid mit d(‘m I laiiptiiKîdc'rschlage gegluht oder abc'i ver- 
worhui, ^e n,icb(l('ni Alumiiimm zugegiui wîii oder lucht 

Ob zur r'alliuig \mmoiiium- od(‘i Natiiumacetat bmiutzt wird, i&t 
lut di(‘ Ab.scli(‘idimg d{*s l'\ir i iphospbats und des Itasischen Kisenac c‘t<its 
gleicbgultig I)<ts Nid I lunisalz kann ii<durli( h luclit angewandt wei den, 
wotin (‘8 iiul liestiimnung dm Alkaluni ankommt bis luit ausseidem 
d('n Nachtheil, dass dta Nicdei s< hlag iiati lumlialtig ausliilli, soll dei~ 
selbe g(‘gliilit 1111(1 gew()g(‘n werden, so mussb' man ihn bei Vn- 
wendiing von Natt imnaecd.at ni Clilot wasseistobsamie lostm und mit 
Ammoinak von mmem iallen, wobei nidess etwas Pliospliois.iui e ni 
Losung gelien kann \us diesen Giunden ist v\m moinuniacetat ni den 
meisten b'allen voizuzielien 
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Anmerk-ung zu a). Greringe Mengen Ph o s pkors aur e 
werden Yon viel Eisenoxyd leichter nach Jem von R. Fresenius 
angegebenen Verfahren getrennt, welches darin besteht, die gesammte 
Phospborsaure nebst einem kleinen ïheile des Eisens zu fallen. Man 
erhitzt die salzsaure Losung zuni Koclien, nimmt sie von der Lampe 
weg und giebt so lange Natriumsulfît binzu, bis fast ailes Ferrichlorid 
zu Ferrochlorid reducirt ist. Man erkennt dies an der hellgrunen 
Farbung der Losung, sowie daran, dass eine Probe derselben mit 
Natriumcarbonat einen grünlicben Niederscblag erzeugt. Die Losung 
wird alsdann gekocht, bis der Gerucb nacb schwefliger Saure ver- 
schwunden ist, und mit Natriumcarbonat annabernd neutralisirt. Durcb 
Zufùgen einiger Tropfen Bromwasser erzeugt man eine zur Bindung 
der Phospborsaure genugende Menge F errisalz. Alsdann wird Natrium- 
acetat im Ueberscbuss zUgesetzt, wodurcb die salzsaure Losung in eine 
essigsaure umgewandelt wird, so dass die kleinste Menge von Pbos- 
pborsaure sicb sofort durcb Entstehung emes weissen ISbederscblages 
von Ferripbospbat (in Essigsaure und Ferroacetat unloslicb) zu er- 
kennen giebt. Man setzt dann nocb einige Tropfen Bromwasser binzu, 
bis die Flussigkeit infolge des bierdurcb gebildeten Ferriacetats rotb- 
licb erscbeint, kocbt, bis der Niederscblag sicb absetzt, fîltrirt beiss 
und wascbt mit beissem Wasser aus, dem man etwas Ammoniumacetat 
ZUgesetzt bat. 

Das Filtrat entbalt die Hauptmenge des Eisens, da dieselbe in 
Form von Ferrosalz in Gegenwart von Natnumacetat durcb Kocben 
nicbt geîallt wird. Der Niederscblag, welcbei nur einen kleinen Tbeil 
Eisen neben der gesammten Phospborsaure entbalt, wird gegliilit und 
gewogen. War keine Tbonerde vorbanden , welcbe sicb naturlich im 
Niederscblage befinden wurde, so kann man in letzierem das Eisen 
durcb Titration und die Phospborsaure aus der Diiieronz bestimmen 
(S. 577). Entbalt die Substanz Aluminium, so la^stiiniut man am 
besteii die Pliospborsaure in einei besoiidenm Piobc' niittclst Molybd.i ii- 
losung und erbalt alsdann die Tbonerd(‘ als Diii(n(‘iiz zwisclien d(‘m 
Gewiclite des Niederscblag(‘S und d(‘i Suinim' von Phosplioi s<i uia uiid 
Eisi'iioxyd. 

b) Absclieidung der P li o s p Jio r s ji u r (‘ als Z i ii n p li o s | > li a t 
Man (‘rldtzt die Substanz od(T die Losung, wtdcln' kmm C'Iilornb ent- 
lialt('n durten, mit coiiceiitrirter SalpeÜTS.iurc' und so vk'I Z(‘ikleiii( it» iii 
rtnnem Zinn (in Form von Ziniitolie, F(‘ilspanen oder Koiiktii), dass 
auf 1 Tlil P 2 O, winiigstcnis 8 Tlib^ Zinn komineii (S 555) Wdnin 
<dl(‘S Zinn oxydiit und di(‘ Losung klar gc'wordtni ist, wnd abliltriit 
und d(‘r Ruckstand mit salp(‘t(ns<uii(dialtig('in Innsscmi Wasseï aus- 
gewascin'ii Sammtlicln' Mtdalb' der S c h w (‘ 1 <* 1 a in m 0 n 1 u m g 1 npjie 
(mit Viisnalnne von Eiseii und Alumiiiiuin) , die alkaliseln n Ei(l('n, 
Mn()ii,>xin nnd dn Vlkaluni b(‘find('n sioli im Filtrat(‘ 
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pliate zum Tlieii in deu Zinnpliospliat-Ziinioxyd-Nieclerschlag eiu uud 
koiiiien durch Loscn des letztereii m Scliwefelammoiuum und laiigeres 
Digerireu als Scliwefeleisen uiid Alumimumhydroxyd abgeschiedeii wei- 
(ieii. Mau filtrirt sie ab, wascbt mit schwefelammouiumhaltigem Wasser 
aus uud fûgt ilire salpetersaure Losuug zur Hauptlosung der Metalle. 

Wie die Pbospborsaure im Ziiiiiiiiederschlage bestimmt werdeii 
kaiui, wurde S 556 beschriebeii. 

Pbospliorsaure uud Alumiuium koiiiien auf verscKiedene 
Weise uebeu eiuauder bestimmt uiid vou emaiider getreniit werdeii 
Am bequemsteii bestimmt mau die Pbospborsaure mit Molybdanlosuiig, 
fallt lu eiiier zweiteii Probe beido zusammen durcb vorsicbtigeu Zusatz 
von Ammouiak, glubt uud wagt deu Niederscblag uud biidet die Tboii- 
erde aus der Diïïereuz 

Will mau die beideii KorpcT tremieii, so kanu dies iiacb dem 
Molybdaiiverfabreu (S. 576) oder iiacb dem Zinnverfabreii , wie vorbiii 
bescbriebeii, gescbebeu. 

Pbospborsaure uiid Cbromoxyd. Die Trennung gescbieht 
nacb dem Molybdanverfabren (8. 576) oder mit Zinn (s. vorbin). Man 
kann aber aucb die .Substanz mit Natriumcarbonat und Kaliumnitrat 
schmelzen, wodurcb das Cbromoxyd in Alkalicbromat umgewandelt 
wird. Die wasserige Losung der Schmelze wird mit Salpetersaure neu- 
tialisirt, mit Ammoniummtrat und Ammoniak versetzt und die Pbos- 
pborsaure duicb eine Losung von Magnesiumnitrat als Ammonium- 
Magnesiumphospbat gefallt. Zur Fallung darf m diesem Falle die 
gewobiilicbe Magnesuuuisi bung , welcbe Chlorid oder Sulfat enthalt, 
nicbt beuutzt werden, weil iin Filtrate nacb dem Ansauern mit Essig- 
saure das Ch rom mit lUeiacetat als P>leicbromat gefallt wird (Bd. I, 


S 628) 

l)i(> Tienimng (i(‘i IMi os pho i sa ur e von don alkaliscben 
Kidc'ii k.inn, \Me S 57(1 bes( lu ndien , duicb Kisencblorid und Vmmo- 
muma((‘t.it Ix'wiikt ^v(‘I(len, wohei (his, w.is uber die Fallung des Cal- 
ciuinpliosphats in loasseï blussigkeit gesagt wiiide, aucb bu Baiyum 
uiul Stiontium gilt Di(‘ Vbscbeidiing dei Pliosphoisaui e mittelbt Zinu 
giebt eb(*iii,iils gute 

l)ic 'riiMinuiig (Ls Kalts von (Lu L li o s ph o i s a ii i (* imtteLst 
Schwetels.iuic und Mkohol wuuh' Bd I,S H()<) bescluiebim als Me- 
tbode, t:is(mn\yd uud llmiuadc' in Bliospb.iten zu be&tiniiueu Die 
(humb', w(dcb(‘ K Clas(‘i ') /ur Vusaibeduiig dusses Verlabnuis vei- 
aiilasbteu, siiid lolg(‘iid(‘ Bis dalmi wai eim‘ ( o u vcj ut i o ii elle Ale- 
tb()d(‘ zui lîebiminiuug des Lih(Mis uud Muminiunib lu deu Bbospliaten 
111 (b'biaïub, wclcbc daim ia'.sl.ind, aus d('i b<d'/sanieu Losung des 
Idiospb.its mit \niiit()niak du Bbosplioi sa ui e an Calciuiu , Magnésium, 
Kis(m uud Vluiiiiiiium gcbuiideu zu lalleii, duicb scbw.ulK'S \usaueiu 
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mit Essigsaure Calcium- und Magnesiumphosphat wieder zu losen, 
den Eisen - Aluminiumplaospliatniederschlag in Salzsaure zu loseii und 
atf Zusatz Ton etwas PhospEorsalzlosung durch xVmmoniak wieder 
hcrvorzurufen. Schliesslicli wurde nocLmals mit Essigsaure schwach. 
angesauert und der Niederschlag gewaschen, gegluht und gewogen. 
l):e Halfte seines Gewiclites wurde als Eisenoxjd -f- Thonerde in Kech- 
nung gestellt. 

Da diese Méthode Diiïerenzen ergab, welche von der Menge der 
zugesetzten Essigsaure abhangig waren, so waren die Laboratorien 
gezwungen, um gleichartige Resultate zu erhalteu, mit ganz bestimmten 
Mengeu Essigsaure zu arbeiten, da man die Differenzen dadurch er- 
klarte, dass Aluminiumphosphat in Essigsaure etwas loslich ist (vergl. 
auch Bd. I, S. 569). Glaser bat deshalb die Anwendung der Essig- 
saure ganz vermieden und fallt den Kalk, wie Bd. I, S. 809 angegeben, 
mit Schwefelsaure und Alkohol aus, Aus dem vom Alkohol befreiten 
Filtrate vom Calciumsulfat werden Ferri- und Aluminiumphosphat 
durch schwaches Uebersattigen mit Ammoniak gefallt. Ueber das Yer- 
halten der Magnesia bei dieser Méthode hatte sich Glaser nicht klar 
geaussert, es scheint, dass er annahm, die Magnesia wurde mit dcm 
Kalk zusammen abgeschieden werden, was indess nicht zutreîiend ist. 
Magnesia wird vielmehr bei dem Schwefelsaure- Alkoholzusatze gelost 
bleiben, selbst wenn die zu analysirende Substanz nur aus Magnesia 
besteht, wie dies auch Th. Meyer i) und J. H. Vogel^) durch Yei- 
suche bestatigen (vergl. ubrigens Bd. I, S. 835). Glaser liât ^edoch 
angegeben, dass das uberschussige Ammoniak nach dem Fallen des 
Eisen- Alummiumphosphats weggekocht werden muss, und da dies einer 
der für das Gelingen der Analyse wichtigsten Punkte ist, so soll hier 
auf die daruber angestellten Uiitersuchuiigeii Yogel’s (loc cit ) naher 
eingegangen werden. 

In einer Losung, welche Phos])horsaure, Eiscmoxyd, Thonerde (von 
letzterer, welche sich genau so wie das Eisenoxyd verbalt, kann man im 
Nachstehenden der einfacheien Daistellung lialber absehtm) und Mag- 
nesia enthalt, veihalt sich die Magnesia beim UebeîM.ittigmi mit Ammo- 
nïak verschieden, ]e nachdem nielir Phosjihorsaure voihanden ist, als 
zur Bindung von Eisen nothig ist oder nicht Genngt die Jdiosplior- 
saure nur zur Bindung des Ei&eiis, so fnllt beim Uebei sett igen mit 
Vmmoiuak die H au pt menge der P li o s p Ii o r s <i m e als J^’eiti- 
])lios])hat aus, und (*s gehen nur S])ur(‘n von Vinmonium-Magin'siuin- 
phosphat ni den NiediTSchlag ein. Elue dn^seni j\I<igncsiiim phosphat 
ents])reehende Menge Kisen fallt als Hydioxyd ans und tarbt den somst 
weisseii Eisen])hosj)]iatiiiederschlag loth. (Spurini von h\‘iiiliy(lroxyd 
fallen auch aus, weiin eine Losung von reniein Eerriphospliat in Snlz- 
sanre mit Ammoniak ubersadtigt wnd) 
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Bei der Analyse* der Phosphate tntt indess der andere Fall hau- 
figer ein, dass namlich die Losung Eisenoxyd, Magnesia uixd mehr 
Phosphorsaure eiithalt, als zur Bildung von Ferriiihosphat erforder- 
hch Versetzt man eine Losung von Fernphosphat in Salzsaure 
mit reichlichen Mengen einer Losung von Magnesiumsulfat und 
miudesteiis so viel freier Phosphorsaure, als nothig ist, um aile Mag- 
nesia als Phosphat zu bindeii, so fallt Ammoniak einen ans Ferri- 
phosphat und Am nionium - Magnesiumphosphat bestehenden 
Niederschlag aus, der ebenfalls oft durch Spuren von Ferrihydroxyd 
rothlich gefarbt ist 

Eiithalt die Losung indess, wie es bei deii Rohphosphaten meist 
der Fall ist, nur geringe Mengen von Magnesia, so bleiben 
dieselheii vollstandig m Losung, wenn man die siedend heisse 
Flussigkeit mit Ammoniak bis zum auftretenden starken Geruche da- 
nach versetzt, das uberschussige Ammoniak durch Kocheii verjagt, 
den Niedei'schlag sofort abfî.ltrirt und mit heissem Wasser auswascht. 
Verfalirt man ni dieser Weise, so kann der Gehalt an Magnesia 3 bis 
3,5 Proc, betragen, ohne dass ein Ausfallen derselben mit dem Eisen- 
Thonerdephosphatniederscblage zu befurchten ware. Bedingungen fur 
das Gelingen der 0])eration sind also Anwesenheit von nur geringen 
Mengen Magnesia und die vorhiii heschriebene Arbeits weise. 

Hat sich dagegen bei Anwesenheit grosserer Mengen von Magnesia 
ein Theil der leizteren einmal mit dem Eisenphosphatniederschlage 
ausgeschieden, su lost sich dieselbe beim Kochen bis zum volligen Ver- 
jageii des Ammoniakubeischusses nicht wiedei auî 

Genaue Bestimmnng von Eisen und Aluminium neben 
Phosphoi saui e Was die mehrlach erwahnte conventionelle Bercch- 
nung anlangt, imch \velcb(‘r man die llalfte des Gewichtes eines ge- 
gluhteii Geniisches von Kiseii- nnd Aluminiiiin])ho&phat alsre 203 + Al^Oj 
hetr.nlitet. , so Ixnuht diesellx^ auf dei Aniiahme, dans eiiie (’ompen- 
sation zweicM t'elibn dal)ei statlfindet Die 1 Mol. Ferriphosphat 
(FePO, — l4b,S<)) eiitspiechcnde Meiige Eisenoxyd betiagt geiiau 79,42, 
walnend sic li (IiikIi Ilalbuuiig 74,95 eigieht Die 1 Mol Alumiiiium- 
j)}io&j)li.it (Al PO, - 121,19) eiiisi)! eclnnide Mimge Thoneide betiagt 
genau 50,72, Wiiiinxid di(‘ Halbiiung (>0,59 etgiebt l)a nun lAseii 
und d'hoïKM do iiniixn ziihaininon iii IMiospliaten voi koinineii, so tiitt eiii 
tlioil weis('i Ft'liloi <nisgleicb iinmoi, bel gciwissen Yei halinissen ('iii voll- 
&tandig(‘i (111 AA)gol (loc ni S 497) liât eine liieraui b('zugliche 
Taliello boio(hnoi, vi z(‘igt alxx «uieh .in eiiK'in Beispiole, dass duieli 
di(‘ oon v('nt loin ]1(‘ loxlinurig oin AnaJysi'ni (‘siiltai uni 0,0 Pi oo zu bocli 
aiiatalb'ii kann \ Stui.zoï ') Initie doslndb oino Méthode angegebt'H, 
nacli W(‘l(‘lxn dx' un lOsini-Aluininiiiniphosphatniedeisidikige eiitlialtene 
Pliosplioi sa ut O diiich Molybdanlofeimg abgoschualon wii d , so dass man 
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die Sumrae von Eisenoxyd nnd Thonerde direct als solche wagen kann. 
R, Jones kat zu demselben Zweck die Glaser’sche Méthode mit 
der Stutzer’schen verbunden, nnd Yogel (loc. cit. S. 497) fubrt die 
Méthode in folgender "Weise ans. 

Es muss vorausgeschickt werden, dass bei einer Priifung der 
Glaser’schen Méthode durch Jones^) und Yogel mit Rucksicht 
auf die vollstandige Abscheidung und Bestimmung des Kalks gefunden 
wurde, dass die von Glaser vorgeschriebene Alkoholmenge nicht hin- 
reicht, den Kalk vollstàndig abzuscheiden, dass man vielmehr zur 
Erlangung genauer Resultate die Glaser’sche Méthode in folgenden 
Punkten modificiren muss erstens kann die Menge Schwefelsaure 
geringer sem, zweitens muss der Alkoholzusatz verstarkt und die Zeit 
zum ii.bsetzen des Calciumsulfats veriangert werden; drittens nimmt 
man mehr Substanz, damit der Eisenoxyd-Thonerdeniederschlag etwas 
reichlicher ausfallt. Man lost daher 10 g Phosphat in Salpetersaure, 
verdunnt auf 500 ccm und dampft 60 ccm der filtrirten Lôsung (= 1 g 
Substanz) im Becherglase auf die Halfte ein. Zu der heissen Flussig- 
keit setzt man 10 ccm verdunnte Schwefelsaure (2 ccm concentrirte 
Sâure und 8 ccm Wasser), rùhrt um, fugt 150 ccm Alkohol hinzu und 
lasst indestens drei Stunden stehen. Bas Calcmmsulfat wird mit 
Hulfe der Saugpumpe abfiltnrt und mit Alkohol so lange ausgewaschen, 
bis etwa 10 Tropfen des Filtrats nach dem Yerdunnen mit dem gleichen 
Yolumen Wasser durch Methylorange nicht mehr gerothet werden. 
Danach bringt man den Niederscblag iioch feucht vom Filter m eine 
Platinschale, legt das Filter darauf, brennt den Spiritus weg und gluht 
bel mâssiger Flamme bis zum constanten Gewicht. Die Réduction des 
Calciumsulfats durch die Kohle des mit dem Niederschlag(î zusammeii 
veraschten Filters verursacht eineii so geringen Fehler (0,0008 g durch- 
schnittlicher Yerlust auf 0,1 g CaS 04 ), dass man ni den mcisten Eallen 
die Calcination in die.ser abgekurzten Form vornelniion kaim Audi 
geschieht die WasHeiaufnabme durch das Calciumsultat so langsam, 
dass das Wagen in oîfener Platinschale gestattet ist. Jn der vom Kalk 
betreiten Losung Yer]agt man den Alkohol duicli Illrwaniien nnd hillt 
die P]ios])hate von Eisen und Aluininium durch Animoiiïak ans Km 
Ueber-chms des letzteren schadet nicht und biaucht anch nidit 
fortgekodit zu werden, weil man hei dieser Method(‘ auf Mjigneua 
keine Rucksicht zu neliiuen braucht, die vollstandio(‘ Vudallung dei 
Thonerde wird durch den Ammoniakuberschiiss nicht l)(‘eintj achtigt, 
weil Ainmoniumsalze in grosser Menge vorhanden sind (veigl lîd I, 
S 560). i\Tan filtrnt also sofort nacli der Fallung, wodnnh das huig- 
wieiigo Koclien der den Nieder.schhig enthaltendcn hlu^ngkint, .own* 
eiiie Eehei 1 iilirn iig von Kio^el^nure ans den Gla-'W andungen in den 

*1 ('luMM -/tu 14- ^>(*.0 Ms'kh — ^ rMwj,. ivdi 
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Niederschlag vermieden wird. Man brmgt den Niederschlag, ohne das 
Glas naclizuspulen, auf ein schnell filtrirendes Filter (10 bis 12 cm 
Durchmesser), lasst die Lôsung moglichst abtropfen und wasckt niclit 
aus, da die ganze Operation ja nur den Zweck bat, die grossie Menge 
Phospborsaure zu entfernen. Zur Losung des Niederscblages dient 
nun nacb Stutzer die Molybdanlôsung (Bd. I, S. 813); 50 ccm der- 
selben genügen nacb Vogel zur Bebandlung des Pbospbatnieder- 
scblages, welcber aus den 0,4 g Substanz (vergl. Bd. I, S. 809) erbalten 
wird, selbst wenn letztere etwa 18 Proc. Eisenoxyd (Tbonerde, Mag- 
uesia) entbalt. Stutzer wendet erbeblicb mebr Molybdanlosung an, 
deren üeberscbuss aber beim nacbberigen Neutralisiren nur un- 
bequem ist. 

Die 50 ccm Molybdanlôsung bringt man in einen Messcylinder, 
welcber 100 ccm fasst, und giesst, nacbdem man das Becberglas mit 
den iiocb darin befindlicben Pbospbatresten unter den Tricbter gestellt 
bat, 30 ccm auf den Niederscblag im Tricbter. Die Losung des ISIieder- 
scblages ist vollstandig und die Flüssigkeit abgelaufen, ebe der gelbe 
Pbosphormolybdanniederscblag Zeit bat, sicb zu bilden. Mit dem im 
Messcylinder gebliebenen, mit Wasser auf 100 ccm Yerdûnnten Reste 
der Molybdanlosung wird das Filter ausgewascben , wobei man eine 
auf dem Filter ctwa vorhandene geringe Menge des gelben Nieder- 
scblages nicbt berücksicbtigt. Nacbdem der gelbe Niederscblag im 
Becherglase sicb in der Warme ganzlicb abgescbieden bat, filtrirt man 
ab und wascbt deiiselben, obne ibn quantitativ aufs Filter zu bringen, 
mit ammoniuinnitrathaltigeni Wasser aus. 

Das Filtrat, welcbes nun Ibsen und Tbonerde (Magnesia) frei von 
Pbospborsaui e entlmlt, wiid zuni Sieden erbitzt und mit Ammoniak 
bis zum vollstandig (‘Il Auslallen des rotben Eisenoxyd -Thonerdeiiieder- 
scblages versetzt llieibei scbeidet sicb aucb weisse Molybdansaure 
aus, wclclie alxT diireb einen loineren Zusjitz von ctwa 10 ccm concen- 
tnrtein Ammoniak und noclimaligem Auikochen in Losung gt'bt Dei 
Ammoniak ubei sibuss scliadet dci vollstandigcn Abscheidung der Tbon- 
erde niclii, wml neiuiginid Ammoniunisalze zugegen sind (s obmi) 
Del NumUm Hclilan miilnilt nacb dem Glulnm die Oxyde des Eisens und 
Aluminiunus iim \on Plio.s[)hoisauM‘ und Moly})dans<iui e Nnr wenn 
es Hieli nm l»iohs(‘ IMen^en von Eisim nnd Tlionm'de liandelt, muss <lei 
N ledei solda n , nm liei von J\loly bdaais.i m (‘ ei Indien zu werden, iiO(*li- 
mals 111 Salz,saint‘ nelosi, nnd mil Ammoniak ud.dlt wenkai In diesem 
balle niusH man , wa un iioliiiu aiieli du* zum Losen d('s Pliosphat- 
iiie(l(M Hclil.i U es (1 uni (‘Il de Meii^i' J\I olylida iilosu nu enispi (M'Ik'ikI vei nielireii 

llandt'lt, (‘S HK 11 aneli uni die liest ini ni u n g dei Ma,uii<esia, so 
veilaliii ni<in nar li \ ouei *) in der W(‘is(^ <lass man nacb Abscbeiduiig 
des Kalke-i (natdi S ôiSJ) <len (IukÎi (‘iiien stailen llelx'i seliiiss von 
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Ammomak in der Siedehitze erhaltenen Niederschlag von Eisen- nnd 
Alumininmphosplaat bis zum nacbsten Tage steben lasst, wonach 
sammtlicbe Magnesia als Aramonium-Magnesiumpbosphat ebenfalls aus- 
geîallt ist. Man lost den Kiederscblag in Molybdanlôsung, lasst zur 
Abscbeidung des gelben Niederscblages steben (s. oben), filtrirt ab und 
scbeidet im Filtrate Eisen- und Aluminiumbydroxyd durcb Ammomak 
aus (S. 583). Die filtrirte Elussigkeit versetzt man mit Natnumpbospbat, 
lasst, wenn es sicb um geringe Mengen Magnesia bandelt, bis zum 
nacbsten Tage steben und bestimmt die Magnesia als Pyropbospbat. 

Besti mung von Alkalîen neben Pbosphorsâure. 

Die Trennung kann, wie die der alkahscben Erden, durcb Eisen- 
cblorid und Ammoniumacetat bewirkt werden (S. 579). In dem Fil- 
trate befinden sicb die Alkalien, welcbe nacb dem Yerdampfen der 
Losung unter Zusatz von Salzsaure und dem Verjagen der Ammonium- 
salze als Cbloride zuruckbleiben. Ist die gleicbzeitige Bestimmung der 
Pbospborsaure beabsicbtigt, so setzt man, wie S. 577 bescbrieben, eine 
bekannte Menge von Eisencblorid binzu und erbàlt alsdann die Pbos- 
pborsaure als Differenz zwiscben dem Gesammtgewicbte des geglubten 
Eisenniederscblages und der darin entbaltenen bekannten Menge Eisen- 
oxyd. Die Zinnmetbode (S. 578) ist ebenfalls anwendbar. 

Zur Trenmmg der Pbospborsaure von Eisen in Asclie . 

Die Loslichkeit des Eisenpbospbats in Salzsaure mmmt erbeblicb 
ab, wenn dasselbe geglubt wird, und zwar bleibt um so mehr Pliospbat 
ungelost, je bober die Temperatur beim Gluben war. Dieser Um- 
stand verdient Beacbtung bei der Pbospborsaurebestimmung in Ascben, 
namentlicb bei solcben von Steinkoblen und Koks , wemi letztere im 
Hocbofeii zur Darstellung von moglichst phospliorsaundreiem Eisen 
benutzt werden sollen. Da namlicb aile Pbosjiboisaiire, welclie mit dem 
Brennmatenal in den Eeductioiisprocess eintritt, in Form von Phos- 
pbor in das Eisen iibergebt, so ist eine müi>licbst genaue Phosplior- 
bestimmuno in der Asclie des BienninateriaE ei 1 orderlicli Nacb den 
Versucben von L. Campiedon^) gelingt es niclit, aile Pliosphorsaiii e 
in Losung zu bringen, selbst wenn man die teiii gepulverto \sclie 
15 bis 20 Stunden lang mit uberscbussiger concenti ii t('r Sal/sanr(‘ bei 
80 bis 100® digerirt Eine vollstandige Aufschli(‘ssiing dei Asclie wird 
iiidess durcb 10 bis 15 Minuten langes Scbmdzen mit etwa dei tunt- 
faclien Menge eines Gemisches von gleiclien Theilen Kalium- und 
Natrmmcarbonat im Platintiegel erreicbt. Nacbdem man dn* Losnng 
der Sclimdze mit Salzsaure zur Trockne verdampft und die S<ilz8auie 
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durcli Abdainpfen mit Salpetersaure verjagt hat, fallt roan im Filtrale 
von der Kieaelsaure oder in einem ahquoten Theile desselben die 
Phosphorsaure mit Molybdanlosung. 

Die elektrolytisclie Trennnng der Phospborsaure von den 
Hetallen iat von Yortlieil, wenn das Metall ans mineralsaurer Ldsung 
abgeschieden werden kanii, wie z. B. Knpfer, oder ans ammoniakalischer 
Losung, wie Nickel und Kobalt, oder aucb ans Scbwefelnatrinmlosnng, 
wie Antimon, oder ans Scbwefelammoniumlosnng , wie Zinn (siebe bei 
den einzelnen Metallen Bd. L). Die elektrolytiscben Metallabscbei- 
dtiûgen in Oxalatlosnng eignen sicb nicbt znr Bestimmnng der Pbos- 
phorsanre, weil die grossen Mengen von Oxalat in der vom Metall 
befreiten Losung sowohl die Abscbeidnng mit Magnesialosnng wie mit 
Molybdanlosnng storen. 


Oewichtsanaljtisclie Bestîmmung der Pyrophosphorsâure. 

Bertbelot nnd G. André i) îallen die Pyropbospborsanre mit 
einer Miscbnng von Oblormagnesinm , Salmiak und Ammoninmacetat 
in Gegenwart eines bedentenden Uebersclinsses von Essigsanre, man 
digerirt drei bis vier Stnnden ant kocbendem Wasserbade. Unter 
diesen Bedingnngen wird Magnesiumpyropbospbat gefallt, wabrend 
normales Phospliat gelost bleibt. Die Znsammensetznng des Nieder- 
scblages ist indess keine constante, indem derselbe wobl aile Pbospbor- 
sanre, aber, iiifolge der Gegenwart von Essigsanre, wecbselnde Mengen 
von Magnesia, entlialt -)• Ma,ii lost ihn daber in verdunnter Salpeter- 
saure, erbitzt eiiic Stiinde lang znm gelmden Sieden, nm die Pyro- 
pbospborsaurc in die Orihosauro ninznwandeln , und fallt letztere nacb 
dem üebersattigen mit Amiiioniak in gewobnlicber Weise. 

Kntliielt di(‘ ui spi uiigliche Losung neben Pyro- aucb Ortlio- 
pliospborsani e , so filinit man den in (‘ssigsaurei Losung geiallten 
NiederscliLig <ib, comeniaiit das Pbltrat duicli ICindamplen nnd fallt 
die (3itli()plios|)]i()i s.iui (‘ wic gewohnlicb 

Mîiîissanal.viis(‘h(‘ Bestiiinnniii» d(^r l\yr()[)hosidiorsaure. 

W(‘nn os nui ani du* licstimmung dei G(‘Hammt|)yi opliosjilioi saui e 
111 (Miiem Pyi <>|»li<)S|)lia< ankommt, so wamb'lt man das Salz cini.Mli ni 
Oîtlmjiliosplnii uni (S. oOP) nnd Ix'stimmt die Or thopliosidioi saui e, ans 
W('l(liei SK 11 di(‘ Pyi (>|)h()sj)h()i s<i,ui e htn (‘cluieii lasst Da. du* l’yiO" 
|)hos|)liate als iioim.de und saine S.dz(‘ vorkommen, z B Na| 1^2^; 

und Na^lLk.jO-, so kann die Bestimmung dii'ser bcideii S.ilze nolien 
einandei ni Losung von Int(*res8(‘ sein, und in dnssein l^'alle kaini 
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das Yerlialten der Losungen gegen Indicatoren zur Titration benntzt 
werden ^). 

Das saure Natriumpyrophospliat (Na2H2P2 07 + 6 H) O) reagirt 
gegen Methylorange neutral, lasst man daher zu einer Losung von 
normalem Natriumpyrophosphat (Na4P2 07 4“ IOH2O) nach Zusatz des 
Indicators Saure hinzufliessen , so tritt die Kotlifarbung erst ein, nacb- 
dem ailes normale Pyropbosphat m das saure übergefubrt ist, gemass 
der Gleichung- 

Na4P2 07 + 2HC1 = Na2H2P2 07 + 2NaCl. 

2 Mol. HCl entsprecben hiernach 1 Mol. ]S[a4P2 07, und somit 

zeigt 1 ccm - Salzsaure 0,0132 g Na4P2 07 an (H = 1). Man findet 

also auf diese Weise den Gebalt von normalem Pyrophospbat neben 
etwa sclion vorbandenem saurem Salz. 

WoUte man nun eine so bergestellte Losung, welche nur saures 
Pyropbospbat entbalt, durcb Titriren mit Alkali in eine Losung von 
normalem Pyrophospbat umwandeln und unter Zusatz von Phenol- 
pbtalem bis zur Rotbfarbung titriren, so wurde man zu wenig Alkali 
verbrauchen , weil das normale Natriumpyropbospbat gegen Phenol- 
pbtalem alkaliscb reagirt und somit die Kotbfarbung eintreten wurde, 
ebe ailes saure Salz in das normale umgewandelt ist. 

Wendet man jedocb zur Titrirung Kalkwasser anstatt Alkalilauge 
an, und fugt man vorber Chlorcalcium zur Losung des sauren Pyro- 
pbospbats, so sind die Bedingungen zur Bildung von unloslicbem 
normalem Calciumpyropbospbat gegeben, welcbes sich iii dem Maasse 
ausscbeidet, wie man Kalkwasser zulaufen lasst, so dass nun erst alka- 
liscbe Beaction (Kotbfarbung des Pbenolpbtaleins) eintreten kann, wenn 
aile Pyropbospborsaure abgeschieden und etwas freies Calcium liydroxyd 
in Losung ist. Die Reaction verlauît nach dem Schéma 

IN'aaHaPsO; + CaCls + Ca(OH)2 = CaoILOz + 2NaCI + 2 IRQ 
220,46 73,46 

Beim Zusatz von neutralem Chlorcalcium zu einer Losung des 
sauren Natiium])yropbospliats entstelit keine Fallung (neutiales J^yro- 
phos])bat wiid gefallt). 

Demnacli gestaltet sicli die Titration in dei Weise, dass m.in eiiu' 
Losung von neutralem und saurem Pyropliosplmt /ninaclist iintei Zii- 

îi 

sat/ von Methylorange mit — - - Salzsauie bis aiii Ivotb titmt und ,uih 

dei verbraucliteii Sauie wie obeii das normah' Pyi oplmsi)! lat Ix'K'eliiU't 
Durant fugt man zu der jetzt nur sauies l^yi opliospliat eut haltendui 
Losung einen Ueberscliuss von neutraler Cldoi caleiunilosung , etwas 
JMieiioJpLtalein und titiirt mit Kalkwasser wu'dei bis zui Kotlilai l)uiig 
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Nachweis von Pyrophosphat neben Metaphosphat 

Aus dem verbrauchten Yolnmen Kalkwasser berecbnet man die Gre- 
sammtmenge von saurem Natriumpyroi^hosphat. Durcb Einstellen des 

Kalkwassers auf die — • ^^^l^saure stellt nian das Verbàltniss 1 ccm 

Kalkwasser = a ccm — -Salzsâure fest. Man hat alsdann das Ver- 
haltniss • 

Ca(OH)2 2.ÏIC1 NaaHaPaOj, 

73,46 : 2.36,18 : 220,46 

n 

oder auf Cubikcentimeter — - Salzsâure bezogen 

1 ccm : 2 ccm • 0,022046 g 

0,022046 

1 ccm : a ccm a sr, 

2 

d. b. wenn 1 ccm Kalkwasser a ccm —•* Salzsâure entspricbt, so zeigt 
jeder Cubikcentimeter Kalkwasser 0,01102 a g Na 2 H 2 P 2 07 an. 

Nachweis von Pyrophosi)luit neben Metaphosphat. 

Hierzu dient nacli v. Knorre (loc. cit ) das Yerlialten gegen Zink- 
losungen. Yersetzt man eine Losung des glasigen amorphen Natrium- 
metapbospliats , welchos man erhalt, indem man Phospborsalz erbitzt 
und die geschmol/amo Ma.sso langsam erkalten lasst, m der Kalte mit 
ubeiscliussigei Losung von Zinksulfat, so bleibt die Flussigkeit voll- 
kommon klar. Fugt inau aber (‘iiie Losung von neutralem odei saurem 
Ncitriunipyropliospliat hin/u, so ciitsteht sofoit em Niedcisclilag von 
Zinkjiyr opliospbat , 7 A\A\ 2 ^i)i, unloslicli iii l']ssigsaure L* Zinkortlio- 
jibosplnit, Zn,(LO,)2 i^t ni t’ssigHaun' loiclit, IümIicIi. Ls lass(‘n sidi 
also durcli Zinksullat odcn bessoi nocli duicli Ziiikacetat (oder Zink- 
Mullat I Mai I luni.na'tal ) selbsl. kliniu' Meiigen von Pyiopliospliat neben 
Motaplio^pbat inuliwoisin So fiiKlrt in.ni z lî , dass eino TjOsung des 
glasigiMi N.iti inninicta pliospliats benii AidbowaJiieii sclion iiacli einigini 
Tag(‘ii kyi opliospli.it onlhalt Lie Losung det Meda jiliosplioisaiire selbst 
Wîunb'lt Hicli Ix'k.i 11 iit.ln II oli ne /wis( lunilnldung von kyiopliosplior sauri' 
in Orthoplid^^pliorsa iir c um 

Obselion div Auslalhinn von Pyiopliospliat duicli Zinkac('t<it (pian- 
titativ ist , bissl, skIi (‘in(‘ (|U,nitataliV(‘ Li(‘nnniig von Mda pliospliat 
niclit (‘I r(M( Ik'ii, \\(‘d cni 'rii(‘d d(‘^ I(‘tzt(‘i(‘n nnihdlt 
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Qualitatiyer Nachweis. 

Die krystallisirte Borsaure, H3BOJ, geht beim Erhitzen auf 100^ 
unter Wasserverlust in Metaborsaure , HBO2, bei 140° in Tetrabor- 
saure, H2B4O7, und bei boherem Erhitzen in Bortnoxyd, B2O3, uber, 
welches eine glasartige, geschmolzene Masse bildet und sehr feuer- 
bestandig ist. 100 Thle. Wasser von 20° losen etwa 4 Thle,, von 100° 
34 Thle. krystallisirte Borsaure. Sie ist auch loslich in Alkohol Beim 
Kochen der wasserigen oder alkohohschen Losungen verfluchtigt sich ein 
grosser Theil Borsaure mit den Wasser- und Alkoholdampfen. 100 ccm 
Aether losen nur 0,08 g H3BO3. Die wasserige Losung der reinen 
Borsaure reagirt nur schwach sauer, fugt man Grlycenn oder Mannit 
hinzu, so tritt die Eeaction starker hervor (siehe die maassanalytische 
Bestimmung der Borsauie). 

Yon den Boraten, welche den verschiedenen , oben genannten 
Modifîcationen der Borsaure entsprecben, haben nur die Tetra- oder 
Pyroborate analytische Bedeuking. Die Borsaure wird immer im fieien 
Zustande durch ihre Reaction auf Curcuma oder durch die Grun- 
fàrbung der Flamme erkannt. Taucht man gelbes Curcumapapier in 
eine wasserige Losung von Borsaure oder in die schwtich mit Salzsaure 
angesauerte Losung eines Borates, so farbt sich das Papier schwach, 
beim Trocknen in geliuder Warme stark braunhchroth , der Farlien- 
ubergang tritt am deutlichsten m dem Augenblicke, wo das Papier trocken 
wird, hervor Eine Yerwechselung mit Alkalien, welche Cuicuiiiapapier 
ebenfalls brauneu, kann nicht stattfinden, da dio Boisaurereaction 111 
Gegenwart freier Salzsaure auftritt. Concentriite Salzsauie inush \ed()ch 
vermieden werden, da diese allein das Curcumapapiei beim Tiocknen 
dunkel farbt. Natrium acetatlosung biauiit Cuicumapapiei beim Trock- 
neii schwach, bei Gegenwart von Salzs.iure iiicht Beteuchtet man das 
durch Bors<iure gebraunte Curcuma])apier mit Kalilauge, so geht die 
Farbung 111 ein tast schwarzes Blaugrun uber, wiid <ibei durch S<ilz- 
saure wiedei hei vorgerufen Die Cnrcumareactioii wiid gestort oder 
verhindert durch Chlorat, Chiomat, Jodid und Nitrit, welche daher vor 
der Prufuiig auf Borsaure zu entfeineii sind Ghloiate zerstort man 
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Saure und fallt das Chromoxyd durch Ammoniak aus, Jod wird durch 
Versetzen mit Silbernitratlosung gefallt; Nitrite kann man in der an- 
gesauerten Losung durck Bromwasser oxydiren, muss aber das Brom 
vor Ausfuhruug der Beaction verjagen. 

Eisenchlond, sowie eine salzsaure Losung von Ammoniummolybdat 
oder von Zirconerde ertheilen dem Curcumapapier namentlich nach 
dem Trocknen ebenfalls braunrotbe Farbe, doch aind diese Substanzen 
Yor der Prufung auf Borsaure leicht zu entfernen. In allen Fallen ist 
es ratbsain, zur Contrôle eine Keaction mit einem reinen Borat anzu- 
stellen und die Bestatigung durcb Befeuchten mit Kalilauge nicbt zu 
unterlassen. Die Curcumareaction ist sehr empfindlicla , da sie noch 
0,0001 g B2O3 in 1 ccm Flussigkeit anzeigt. 

Die Flammenreaction kaim auf verschiedene Weise angestellt 
werden. Lasst sich die Substanz in Form einer Perle an den Platin- 
drakt bringen, so befeuchtet man die geschmolzene Perle mit concen- 
trirter Schwefelsaure und liait sie an den unteren Band der nickt 
leuchtenden Bunsen flamme. Die Borsaure ist so leickt fluclitig, dass 
die G-runfarbung der Flamme deutlicli auftritt, eke andere, die Flamme 
farbende Substanzen (Natrium etc.) verfluchtigt werden. 

Um nocli Spurcn von Borsaure siclier zu erkennen, mengt man 
die fein ge]>ul verte Substanz mit 4 Thln. saurem Kaliumsulfat und 
1 Tlil (borsaurelreieni) Flussspatli, und biingt das Gemisch mit einem 
Tro])fen Wasser befeuchtet am Platindralit in die B un s en flamme. Das 
beim Sclimelzen dei Masse entweicliende Fluorbor, BF3, farbt die 
Flamme aul einige Augenblicke grun. 

Die Faibiing dei Alkoholflamme erzeugt man am besten auf die 
Weise, (kiss man die freie Borsaure oder das mit concentrirter Scbwefel- 
sauio gemiS(lito Borat in einem Poizellanschalchen mit Alkobol ubei- 
ffiesst, umiulirt, den <iim(‘zund(‘ten Alkohol kurze Zeit brennen Lisst, 
die Flamnu' uusblast und von neuein anzundet, wobei alsdann Spuien 
von BoTs.uni' <ui (ho giun gesauinten Flamme erkannt werden Kuplei- 
salze niLissi'ii voi Iku (IukIi Schwelelwasseï stoii entternt werden , aucli 
Chloiide dini(‘n iiuld, zug(‘g(‘n Himi, weil (ddotatliyl die Flamme blau- 
giLin hiibt I)i(' h’atbung wiid icnnei vinhindeii duicli Pliosplioi saure 
und Wc'insain 

Die b’I.im menla I hunn bmulii. auf dei Dissociation des gebikkdeii 
Borsaui - Aet 11 ^ l.it Iko s , w(‘l( Inn bei 120 *’ snab't Pli B o s e n b 1 a, d t 
bat den Aidbyl.ilkoliol dun h ABdJiylalkobo) ersetzt, welclier mit d(‘i 
Borsaure den schon bei (bb*’ SKulendim Boi saurt‘ - Midbyla tlun bildid, 
und luhit dit' Ib'aetioii in d(un in Bd 1 , S b()2 u ()().') b(*8( lu lebeiien 
A|)|)at<ite aus Man mis(bt di(‘ Substanz mit etwas coiicentni ter 
ScliW(‘lelH<iui (‘, iugt mich dem Fik.dten allnudduli etwas Methylalkoliol 
hinzu und verlaliH im ubrigim, wie a a O bescbrK'ben, |edoeb oluu' 
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die Mischung zu erlaitzen. Diese Méthode ermoglicht es, Borsaure in 
Gegenwart anderer Substanzen, welche ebenfalls der Flamme eine grune 
Faibung ertheilen, mit Sicherheit naclizuweisen. 

Die Fallungsreactionen der Borate haben wenig charakteristische 
Merkmale. CMorbaryum fallt massig verdunnte, Cblorcalcium dagegen 
nur concentrirte neutrale Losungen der Alkaliborate. Die weissen, 
amorphen Niederschlage von Baryum-* bezw. Calciummetaborat, Ca (00^)2 
und Ba(B02)2î sind m Chlorammonium und im Uebersckusse der 
Fallungsmittel loslich. 

Silbernitrat giebt emen weissen, flockigen Niederscklag von Silber- 
metaborat, AgBOs, leicht loslich in Salpetersaure und in Ammoniak. 
In einer sehr verdunnten Boraxlosuug entsteht ein brauner Nieder- 
schlag von Silberoxyd, da das Natriumtetraborat in sekr verdünnter 
wasseriger Losung zum Theil eine hydrolytische Spaltung in Natrium- 
hydroxyd und freie Borsaure erleidet (s. weiter unten, Titration). 

Gewichtsanal}i:îsclie Bestim iimg der Borsaure. 

Da die directen Borsaurebestimmungen sekr umstandlich sind, so 
benutzt man haufîg Difîerenzmethoden , wobei selbstverstandlich aile 
Ungenauigkeiten der Analyse auf Eechnung der Borsaure kommen. 
Eine solche Méthode kann daher nur in den Fallen befriedigende Ee- 
sultate geben , wo relativ viel Borsaure zu bestimmen ist und wo die 
Analyse an und fur sich nicht complicirt ist. 

Die Magnesiumboratmethode von C. Marignac^) und 
C. Bodewig^) ist Bd I, S. 610 in der von P J an nas ch verbesseiten 
Form bis zu dem Punkte beschiieben, wo man den die sainmtliche 
Borsaure enthaltenden Kiederschlag von Magnesiumborat nnd iiber- 
schussiger Magnesia geglulit hat Man veifalut nun nach J aimas ch 
in folgender Weise weiter. 

Nachdem man den Niedeischlag bis zur Gewiclitst onst.iri/ gegluht 
hat, untersLicht man denselben zunachst auf emen Chlorgelialt Da es 
namlich voi kommen kann, dass nicht ailes Magnesiumclilorid l)e]m 
Gluhen in Magnesiiimoxyd umgewandelt wird , so muss man die im 
gewogenen Niederschlage etwa enthaltene Menge IMagneaiuiiichlor id 
keiinen, um sie spatei in Eechnung ziehen zu koanen Mau <‘iitniiiimt 
dem gewogenen Niederschlage daher eine kleiiK' Menge, lioclistens 
0 05 g, dcren genaues Gewicht man durch Zuruckwagen dm lluugt- 
menge erraittelt Diese Probe wird durch langer es Stelienlassmi mit 
starker Sa! petei saiire m Losung gebracht und die verdunntc' und iil- 
trirte Imsung mit Sillieriutrat versetzt Eiitstcht hieilxa nui (une 
opahsireiide Trubuiig, so kann der Clilorgihalt ver nai lilassigt w(*rdmi, 
bddet Mcli dagegen em Niedeischlag, so muss di'sscm Gewiclit be- 

0 Zeitschr 1 anal. Chem 1, 4o“. (181)2) ~ ') (motJi’s Z(‘its( lii 1 
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gtinamt und der Chlorgehalt auf den gesammten Magnesianiederschlag 

berechnet werden. 

Die im Platmtiegel verbliebene Hanptinenge yon Magnesiumborat 
wird nun in eine Platinsckale ubergefuhrt und die Borsaure durch 
drei- bis yiermaliges Erbitzen mit Salzsaure-Metbylather (siehe Anf- 
schliessung der Silicate durch Borsaureanbydrid) vollstandig verjagt. 
In der durch Umruhren kruinelig gewordenen Masse Yon Magnesium- 
chlorid wird der Magnesiumgehalt bestimmh Dieselbe kann aber noch 
etwas Kieselsaiire und Platm enthalten. Man trocknet sie bei 108^, 
durchfeuchtet mit starker Salzsaure, verdiinnt und erwarmt eine 
viertel Stunde auf dem Wasserbade. Danach wird hltrirt, der unlos- 
liche Kuckstand (SiOi +■ Pt) gewogen und das Gewicht auf den 
Gesammtniederschlag berechnet. In dem salzsauren Filtrate bestimmt 
man schliesslich auf gewohnliche Weise den Gehalt an Magnesiumoxyd 
in Form von Magnesiumpyrophosphat, ebenfalls auf den Gesammt- 
niederschlag berechnet. 

Von dem ursprunglichen Gewichte des gegluhten Magnesium- 
boratniederschlages sind also abzuziehen: 1) die aus dem gefundenen 
Chlorgehalt berechnete Menge Magnesmmchlorid , 2) das Gewicht von 
Kieselsaure plus Platin, 3) das Gewicht des Magnesiumoxyds. Der 
Rest giebt den Gehalt an Bortrioxyd, B 2 O.,, an. 

Bemerkungen Wenn dio zu analysirende Substanz neben Bor- 
sauro nur Alkalien odei Magnesia enthalt, so vereinfacht sich das 
Verfahren naturlioh. Man Yerdam])ft in diesem Falle die sauer oder 
alkalisch leagirende I.osuiig ohno wciteies auf Zusatz von Salmïak, 
Chlormagiiesium und AinmoTiïak (imch Bd. I, S. 610) Die etwaige 
Bestimmung von Chloi und von Platin muss indess iminer ausgefuhrt 
werden. Das Platin staiiimt aus doi Scdiatc, 111 welchei man die Chlor- 
magnesniiii cnth.iltende Mise.hung geglnht bat 

Nach Ma, ligna ( h(‘Htiniînt(* man dn^ Alagiiesia in dem gegluliten 
und in Sal/s<uii(‘ gdosUui Nimh'i acliLige von Magnesiumborat. I)a 
Ineibci d.is Ainmoninin - AIagnebiuin|)h()spbat etwas Buisauie mitioissen 
k.inn, so ist du* voilniigo Vei Ibndii igiiiig dei li'tzteien nach J an n asch 
üine wichtige \ <‘i b('ss(“i ung <b*i Aletbodi^ 

Wird di(‘ vollstandig!' Analyse einor dnnh Salzsanie zci setzba 1 ('ii, 
boi saui (‘lia 11 igi'ii Subst.mz, / B des l)<itobtbs, <Misgc‘i ubi i , so kami 
iiian, liai b(b ni die Piolx' mit, Sal/saaiK' /an Piockiie veidamplt wnide 
(eine ( )|)(‘i ation , die Ix'i Silnateii, also aueli b(‘i Datobtb, nK'biinals zu 
wied(‘i liolen ist), den t'i oi Ueiii U( kst.md mit Salzsaiiii*- \l(‘ibvlatb(‘i 
(s vorliin) Ix'lia nd(‘l II , bis die Boisaiin' V(‘i|agt ist, im B.uekstande 
bestimmt, 111.111 ahd.inn du' gesammttm Ih'st.i ndtlimb' und ei bilii t den 
Boi.saui ('gi'balt <tns dei Dilieu'iiz 

l)i(‘ M(tbod(', \\(deli(' .lui d(‘r D (' s t 1 1 1 a t, 1 o n der Boisauie .ils 
Bo rsa U 1 c' - M et 11 y 1 .1 ( Il (' 1 niid Fixiiung deiselben aul geghibteni iind 
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zeitig von Th. Eosenhladt i) und R A. Gooch -) veroiîentlicht. Eine 
Modification der Méthode von Thaddeeff, darin hestehend, dass das 
Destillat nicht nher den genannten Oxyden, sondern in Kalilauge auf- 
gefangen und die Borsaure als KaliumhoroEuorid bestimmt wird, wurde 
Bd. I, S. 611 heschriehen. Letztere Operation ist jedoch, wie auch von 
anderer Seite hervorgehoben wurde, etwas umstandlich. Ausserdem 
haben Gooch und L. C. Jones •^) Bedenken dahin geaussert, dass die 
Fluorwasserstoffsaure des Handels kaum frei von Kieselsaure zu er- 
halten ist und dass, ihren Versuchen gemàss, beim Trockendampfen 
des die Borsaure enthaltenden Salzgemisches in Gegenwart der freien 
Flusssaure ein Theil der Borsaure sich verhuchtigt. Anderseits ist die 
ursprungliche Ausfuhrung der Méthode sowohl nach Kosenbladt, 
welcher die Substanz mit Schwefelsaure und Methylalkohol destillirt 
und den Borsaure - Methylather in Magnesiumoxyd absorbirt, als nach 
Gooch, welcber Salpetersaure oder Essigsâure zum Ansauern und 
Calciumoxyd zur Absorption benutzt, nicht ohne Mangel. Gooch 
hatte dem Calciumoxyd den Yorzug gegeben, weil die Unloslichkeit des 
Magnesiumoxyds die Absorption der Borsaure verzogert, das leichter 
losliche Calciumoxyd dagegen die Borsaure fester binde Dagegen hat 
das Calciumoxyd seine Nachtheile, welche darin bestehen, dass grossere 
Mengen desselben wegen semer Hygroskopicitat nach dem Gluhen 
schwieng zu wagen sind. Wenn sich nun auch die Menge des vorzu- 
legenden Kalkes moglichst dadurch vermindern lasst, dass man nach 
Gooch das Ansauern der Substanz mit Salpetersaure vorsichtig auf 
Zusatz von etwas Phenolphtalein vornimmt, um die Menge von uber- 
destillirender Salpetersaure moglichst gering zu machen , so sind doch 
immerhin 2 bis 3 g Calciumoxyd auf etwa 0,18 g B 2 OJ erforderlich. 

Gooch und Jones (loc cit.) haben deshalb den Kalk durch 
Natrium wolframat ersetzt. Diese Substanz hat die erlordei lichen Eigen- 
schaften, in Wasser loslich zu sein, nach dem Abdampten und Eihitzen 
bis zum Schmelzen genau das urspiungliche Gewicht zu zeigen und 
keine Feuchtigkeit aus der Luft anzuziehen Um sicher zu sein, dass 
das Natrium wolframat keine Kohlensauie enthalt, setzt man denjbolhen 
beim Schmelzen vor der Tarirung etwas freie Wolframsauie zu Fugt 
man zur Losung eines so vorbereiteteii Natriumwolh<i ni<»ts Borsaure, 
verdampft und eihitzt zum Schmelzen, so wiid letzterci iiifolge Bilduni» 
von Natriumborowolframat festgehalten, und die Gewiclitszmmlime 
giebt die Menge des zugefugteii Bortiioxyds an , wobei indess ein un- 
bedeutender Yerlust an letzterem stattfmdet 

Unter Benutzung dieser Substanz gestaltet sioh niui die Borsaiin- 
bestimmung nach Gooch wie folgt Man stellt den 111 Fii> lOü ab- 
gebildeten Apparat zusammen, hestehend aus (unem Baraifinbadi' und 


0 Zeitsclii f anal Cliem 20,18(1887) — ') Cliein News T)*» 7 h 887^ — 
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dem eigentlichen Destillirapparate. Das Destillirgefass a wird aus 
einer 150 bis 200 ccm- Pipette hergestellt, deren S-formig gebogenes 
Rohr wenigsteBS 7 mm weit sein muss, damit sich keine Wassersâulen 
darin bilden konnen. Der Liebig’scbe Kubler, von einer Stativ- 
klemme getragen, tragt oben 
laittelst eines Gummistopfens 
das Gefass a und unten den 
Erlenmeyer-Kolben alsYor- 
lage, in dessen Stopfen ein 
Zweikugelrohr als bydrau- 
liscber Yerscbluss befestigt ist. 

Durcb Yerscbieben des Kub- 
1ers m der Klemme kann das 
Gefass a nach Bedurfniss in 
das Paraffinbad gesenkt oder 
aus demselben berausgeboben 
werden. 

Die zu analysirende alka- 
liscbe oder neutrale Losuug 
wird unter Zusatz von etwas 
Phenolpbtalem mit Salpeter- 
sâure oder Essigsaure oder 
Scbwefelsaure schwacb sauer 
gemacbt und in das Gefass a 
gefullt, welcbes darauf all- 
mahlicb in das scbon erbitzte 
Paraffinbad gesenkt wird. Die 
Yorlage enthalt die wassongc 
Losung einer voi ]i(*r im l’Litin- 
tiegel gescbiiiolzonen und ge- 
nau gewogc'neii Meng(‘ von Natnumwoliramat (4 bis 7 g auf etwa 0,15 g 
BqO;), (las Zweikiigcdi obr entbalt etwas Wasseï Die Yorlage wird 
wahrend dei Di'stillation in Mis abgekublt Man destilliit nun zii> 
nacbst bis ziii 'rnadviu' und (ubitzt den Kuckst.ind iin Par aJfinliade 
auf 130 lus 1 10", uni die letzb' Spui k’oucbtigkeit zu vc'rtreiben, wcil 
dei M('thylalkobo] uni so kialtigei wirkt, W(Miigei Wasseï zugegen 
ist Alsibinn gK'bi iiiaii zu dein Itii(‘kstande secbsinal ](‘ 10 ccin 
Metliylalkoliol und (b'Ktilbii lediîs Mal bis ziii Tiocdcne Wai nui Sal- 
pet(‘rsa,ui(‘ odet Seli\vel( Isa ui (‘ angesaueit wordiui, so ist (‘s lathsani, 
zwifecbcn d(“i zwiuten und dritten und zwisclien der vieitiui und iuidteii 
Destination <;< ni W.isseï Jiinzuzug(‘ben , weil sonst d<is ni Metliyl- 
alkobol unloslicluî Nitiat oder Sult.it di{‘ Dorsauti' der Ibnwiikung des 
Alkoliols ent/relien konn{<‘ Del Anwendung von Mssigsaurc' ist der 
Zusatz von Wasseï unnotbig, weil d.is Acetat nu AlkoJiol losln b ist 

1 1111 11 1 ry 1 
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alkoliol, sowie bei den nacbfolgenden, einige Tropfen Essigsaure hinzu- 
fugen , um dem Riickstande die saure Réaction zu erbalten, weil das 
Acetat Reigung bat, alkaliscb zu werden. 

Da es zweckmassig ist, das Wolframat langere Zeit mit dem 
Destillat in Beruhrung zu lassen, so lasst man den Inhalt der Yorlage 
nacb gutem Durchmiscben eine balbe Stunde lang stehen, dampît 
die Losung darauî in einer Platinscbale stark ein, bringt sie in den 
Tiegel, in welcbem das Wolframat ursprünglich abgewogen war, ver- 
dampft zur Trockne, erbitzt zum Scbmelzen und wagt. Wenn mit 
Essigsaure destillirt wurde, so lasst man beim Scbmelzen die Masse 
durcb Umlegen des Tiegels sicb anf die Wandung verbreiten, damit 
durcb moglicbste Berubrung mit der Luft die durcb Emwirkung des 
Acetats reducirte Wolframsâure wieder oxydirt wird, die Farbe der 
Scbmelze muss nacb dem Erkalten weiss sein. 

Ein grosser Ueberscbuss Yon Saure beim Ansauern ist scbadlicb, 
besonders bei Anwendung Yon Scbwef elsaure , denn wenn diese Saure 
mit dem Metbylalkobol ubergebt, was bei Gegenwart eines erbeblicben 
Ueberscbusses derselben tbatsacblicb bei 100^ stattûndet, so wird 
wenigstens ein Tbeil der Saure bartnackig Yom Wolframat festgebalten, 
und der Borsauregebalt wird zu boch gefunden. Im ubrigen erbalt 
man mit Scbwefelsaure die genauesten Resultate. 

Wenn man prufen will, ob der Destillationsruckstand frei ist 
Yon Borsaure, so ist bei Anwendung Yon Curcumapapier das S. 588 be- 
zuglicb der Anwesenbeit Yon Nitrit oder Acetat Erwabnte zu beruck- 
sicbtigen. 

Die directe Bestimmung der Borsaure als Borfluor- 
kalium nacb A. S tr om ey er ist in der Yon Tbaddeeff ange- 
gebenen Ausfubrung in Bd I, S. 613 besclirieben woiden. Will man 
diese Metbode benutzen, so giebt die Ueberfubrung der Borsaure in 
reine Kalilauge Jedenfalls die besten Resultate. 

Die Trennungen der Borsaure ergeben sicb aus den Yorbin 
bescbriebenen Bestimmungsmetboden Die Scbmelz- und Destillations- 
metboden Bd I, S. 609 u 610, Bd II, S 592 gestatteii die Biennung 
Yon der Kieselsaure. Durcb die DestillationsnH'tbodi' nacli ddiaddcM'if 
wird aiich die Bestimmung neben Fluor ermoglieht 

Um das Fluoi neben Bor zu bestiinmim, maclit niaii di(' Losung, 
welche nur die Fluoride und Borate d(T Alkalam od(‘r d('S ('udciunis 
(‘iitlialten darf, mit Natriunicarbonat alkalisch und Y(TS(‘tzt mit eiiu'in 
<«rossen Ueberscbuss von Calciumaccdat (S 4 21) IIi(‘rdui (di wiid 
LaJciuiufluorid gefalJt, wabiend das Calcmmboiat un (’.i b iii m.u (‘tat 
gdost bleibt. Bei der ierneren Insbandlung des (bib lumiluoiids mit 
Eg&igs<(ur(' wird die gennge Menge ( -alciumboi at , web lie mitgehillt 
wurde, wieder gdost 
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Die îreie Borsaure farbt blaue Lackmustinctur violett, sie verbalt 
sich also uügefabr wie Koblensaure. Da dieser Farbenton fur eiiie 
Endreaction zu unbestimmt ist und die Borsaure sicb nicbt wie die 
Koblensaure durch Kochen austreiben lasst, so ist Lackmus als Indi- 
cator nicbt geeignet. Auf Methylorange wirkt freie Borsaure gar nicbt 
ein, eine mit diesem Indicator versetzte scbwacb gelbe Losung wird 
also durch Borsaure nicbt gerotbet. Man kann daber in der Losung 
eines Alkaliborats auf Zusatz von Methylorange das Alkali mit einer 
Normalsaure titriren, da der Farbenumscblag nur durch die letztere 
bervorgebracbt wird. Die Menge der Borsaure lasst sich aber nicbt 
berecbnen, wenn man nicbt die Zusaminensetzung des Borats kennt, 
also Z. B. nicbt weiss, ob ein Metaborat, NaBOg, oder ein Tetraborat, 
NaaB^Oy, vorliegt. 

Ein merkwurdiges Yerbalten zeigt die Borsaure gegenuber dem 
Pbenolpbtalein. Versetzt man eine wasserige, etwas Pbenolpbtalein 
entbaltende Losung von Borsaure mit Natronlauge, so wird die farb- 
lose Losung scbon nacb geringem Alkalizusatz gerotbet, die noch zum 
grossten Theil freie Borsaure wirkt also auf den Indicator nicbt ein. 
Fugt man alsdann Glycerin binzu, so wird die Losung entfarbt^), 
die Eigenscbaft der Borsaure als Saure tritt also in Gegenwart von 
Glycerin bervor Batte mari nicbt gemigend Glycerin zugefugt, so tritt 
bel fortgesetztem Zugebeu von Alkali wieder Rotbfarbung ein, welcbe 
]edoch auf erneuten Zusatz von Glycerin verscbwindet. In Gegenwart 
eines Ueberschusses von Glycerin lasst sicb die Borsaure mit Alkali 
titriren, da die bbnbende, aul* Melirzusatz von Glycerin nicbt ver- 
scbwindende Kotlilaibung scbarf eintritt, sobald aile Borsaure in das 
Metaboiat, Na, BO^, uingewandelt ist 

G dorgeiiHcn, welcliei dic'so Ligenscbaft der Boisaure zu einer 
Titririnetliode bmuilzte, veiimifbet, dass die Wirkung duicb die 
Bildung eiiK'S glycc'i in - boi saui en Salzes verursacbt wird-) Nacb 
R T Tb OUI son '') (lai>eg(‘n kann die l^iscbeinung aucb m einer hydro- 
lyti8(b(Mi Spalturig des Boiats ilui'ii Giund Iniben , wonach diescdbe so 
zu eiklaien vva,ie, dass dus Boiat in was8(;riger J^osung in die 
scbwaclu' lîois.iuie und das st.u ko Alkali ges[)a,lt(‘n wird, wobei da,nn 
die Wirkung des Alkalis aul diui Indicator iil)ei wu'gt , wabiend (un 
grossiu Zusat/ von (Ly(<‘ini die S[)a,ltuiig verlnndcut 

M llonig und (J Si)il,z‘) haben di(‘ Meiliodo weitei ausgebikbît 
und zunacdiht bsstgi'stellt , dass die cIük li die Kotbung des Bb(‘iiol- 


‘j I; liait lie, fliiuiii IMiaiiii et (Jlniii (5| 29, 1().> (1HM4) Zeit- 
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phtaleins angezeigte Neutralisation wirklich der Bildung von NaBOg 
entspricht nach der Gleichung: 


^2^.^ -1“ 2NaOH = 2NaB02 -j- H^O, 

69,44 2.39,76 

wonach 1 ccm Normallauge 0,03472 g B2O3 entspricht. 

Der Glycerinzusatz muss um so grosser sein, je grôsser die Ver- 
dunnung ist Die erforderliche Menge ergiebt sich ans dem Yerlauf 
des Yersuches selbst: man setzt von vornherein eine gewisse Menge 
Glycerin hinzu; ist dieselbe ungenugend, so tritt der Farbenubergang 
ins Koth allmahlich ein, und die Farbung verschwmdet auf erneuten 
Zusatz von Glycerin. Ist letzteres im Ueberscbuss zugegen, so ist die 
En dre action scharf. 

Bestimmung des Alkalis und der Borsaure in Alkali- 
boraten. Man lôst das Borat in einer solchen Menge Wasser, dass 
die Lôsung bei gewohnlicher Temperatur nicht gesattigt ist (etwa 30 g 
Borax pro Liter), fugt zu einem aliquoten Theile der Losung Methyl- 

orange und titrirt mit — - Salzsaure bis zur Rothfarbung (s. oben), 


woraus man den Alkaligehalt berechnet. Bei dieser Titration wird also 
das Alkali gesattigt, wahrend die gesammte Borsaure frei wird, nach 
der Gleichung: 

Na2B4 07 + 2HC1 = 2NaCl + 2B2O3 + HoO. 


Zur Titration der freien Borsaure fugt man zwei bis drei Tropfen 
Phenolphtalein und auf je 1,5 g Borat in der angegebenen Concen- 
tration (30g Salz pro Liter) etwa 50 ccm Glycerin, wonach man mit 

-- Natronlauge bis zur Rothfarbung titrirt. Alsdann giebt man noch 


etwa 10 ccm Glycerin hmzu und beobachtet, ob die Farbung ver- 
schwmdet, was in der Regel der Fall ist Man lasst nun wiedei Natron- 
lauge hinzutropfen , bis Rothtarbung eintritt, sotzt wK'der 10 ccm 
Glycerin hinzu und wiedeiholt diese Procedur, bis schaifer h'ar])en- 
umschlag eintritt, der auf erneuten Glycerinzusatz bleibt Im An- 
schluss an die Zersetzung von vorhin verlauft diese Réaction midi der 
Gleichung 

2B2O3 + 4NaOH = 4NaB02 + 2 11,0 


Da mit halbnormaler Lange titiirt wurde, so entsinidit ^edei 
Cubikcentimeter verbrauchter Lauge 0,01736 g B2O3 (veii^l die eiste 
(deichnng oben) in dem titrirten Yolumen Losung 

Ist dem Borat Carbonat beigemengt und haiidelt es sich nidit 
iim Bestimmung der Kohlensauie, so verfahrt man zur Tituition d(\s 
Oesammtalkalis mit IMetliylorango wie vorhui l)aii<u‘h vei^agt man 
das Kohlendioxyd durcli einn»e Minuten langes Ko( lien der Jjo&ung bm 
aufgesetztem Ruckflusskulilei , spritzt letzieien al) und titnit di(‘ lien* 

. „ I . T 1 „ 1 
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Zur Bestimmung der Kohlensaure neben der Borsaure 
nimmt man die Zersetzung in dem mit Ruckflusskûhler versehenen 
Apparate vor, welcher im Artikel Koblenstoff bei den Metboden zur 
Bestimmung der Kohlensaure bescbrieben wird. Zu der im Zer- 
setzungskolben befindlicben Substanz wird eine gemessene Menge 

— -Salzsaure im üeberscbuss hmzugetugt und das Kohlendioxyd durch 
2 

Auskocben und mittelst eines Luftstromes in die Natronkalkrohren 
ubergefuhrt. Nach dem Abkuhlen und Ausspulen des Kuhlers bestimmt 

'i'h 

man den Üeberscbuss von Salzsaure durcb Titration mit — -Natron- 

2i 

lauge auf Zusatz von Metbylorange. Hieraus ergiebt sicb die zur 
Sattigung des Alkalis verbraucbte Saure und somit der Gesammtalkali- 
gebalt, wabrend die entfarbte Losung bereit ist zur Titration der Bor- 
saure mit --Natronlauge auf Zusatz von Pbenolpbtalein und Glycerin. 


Bas zuletzt beschriebene Verfabren dient aucb zur Analyse von 
in Wasser unloslicben Boraten (Boronatrocalcit , Boracit, Pan- 
dermit etc.). Soll ein etwaiger Koblensauregebalt mitbestimmt werden, 
so benutzt man den vorbin erwabnten Zersetzungsapparat, wenn nicbt, 
so genugt ein einfacber Kolben mit Ruckflusskubler. Man zersetzt 

% 

etwa 2 g Substanz mit einem gemessenen 


üeberscbuss von -- - Salz- 


saure (etwa 50 ccm), bestimmt eventuell das Koblendioxyd, neutralisirt 
die abgekublte salzsaure Losung auf Zusatz von Metbylorange und 
bestimmt die Borsaure genau, wie oben bescbrieben wurde. Aus der 
verbraucbten Saure und Lauge berecbnet man die an die Borsaure 
gebundeneri Basoii und die Borsaure selbst 


1) O r s a U r (‘b <i 1 1 1 ge n a t ur li cb e Sil i c at e , G1 a s , Em ail etc 
werden mit, Kaliumnatiiumcjiiboiiat aufgescblossen Die wasserigc 
Losung dei Schmelzo wiid mit so viel Ammoniumsalz versetzt, dans 
desscn Menge wenigstens der des Alkalicarbonats aquivalent ist, dann 
langere Z(‘it gekociit, wonacli man die letzten Reste von geloster Kiesel- 
sauie durcdi Eiw.innen aul Zusatz von ammoniakaliscbei Zinkoxyd- 
losung ahscdieidet, ( vingt. Bd I, S 609). Wenn sammtli(;lies Animomak 
verjagt ist, wiid der Nnslinsi hlag mit binssoin Wasser ausgewasc ben, 
das gi'saminte l' iltiat tint ein inoglichst geringes Volunien eingedaraplt 
und in ein Kolbelien g(\spiilt Naebdem man die Losung aut Zusatz 
einigm Tiopbni Metbylorange und (‘ines gmungen Ib'bin scbiisses von 
n 

-^-S<dzsauie 10 bis Ib Minuten lang gekoebt bat, neutralisirt man 

den l lebm Mcbuss von Salzsauie, nacb eineutmn Zusadz von Metbyl- 
orangii, genau mit Ijaugc und titrnt duî lime Borsaure wie in den 
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Bemerkungen. Es ist durchaus nothig, dass die zum Titriren 
benutzte Natronlauge frei ist von Koklensaure , weil sick sonst neben 
der in der ersten Gleicbung S. 596 dargestellten Umsetzung nocb die 
folgende vollziebt* 

2 B2 O3 -{- Na2C03 = Na2B4 07 -j- C02* 

Man wendet daher am besten eine Natronlauge an , welcbe einen 
geringen Zusatz von Baryumbydroxyd enthalt. Man thut gut, das 
G-lycerm auf Sàure zu prufen und, wenn dasselbe in der anzuwenden- 
den Menge auf Zusatz von Phenolpbtalein nicbt dnrcb einen Tropfen 
Lange rosa gefarbt wird, die Aciditat zu bestimmen und in Recbnung 
zu zieben. 



Silicium. 


(Jualitatîver Nachweis. 

Das Silicium kommt als solches iiicht in der Natur vor, wohl 
aber in Huttenproducten , wie den verschiedenen Eisensorten, Eisen- 
legirungen, Aluminium und in gewissen Legirungen des Kupfers. Die 
Analyse dieser Producte findet sich im ersten Bande ausfuhrlich be- 
schrieben, und S. r)72 und 580 wurde aucb angegeben, dass das Elé- 
ment in zwei Modificationen , einer durcb Sauren oxydirbaren und 
einer nicbt oxydii baron, grapliitahnlicben Form in Aluminiumbronzen 
vorkommen kann. • Dor Nachweis fallt bei diesen Analysen meist mit 
der quantitativeri Bestiiiimuiig als Kiesclsauie zusammen. Den Nach- 
weis von gobundonrm Silicium noben grapbitischem siebe Bd. I, 
S. 572, 4) Silicium wiid auch als solches technisch dargestellt. 

In der Natur komint^ d«is Ehunont nur in der Fonn von Silicium- 
dioxyd sowohl in fioKuii als ni gebundenem Zustande vor. Aus 
Siliciumdioxyd odei KioKoLsaureanhydiid, SiOj, bestehen z B. die 
wasseï frelon , ki ystallisu ion b(‘zw. krystallinischen Mineralien . Berg- 
kiystall, Amethyst, leiiKu die amorphcn, wasseihaltigen 0])al, 

Hyalith etc, sou le <li(* aus ki ystn-llisii ter und ainoipliei Kicsclsaure 
goiiiengicn Minei.ilien Achat, l'kmer stem, ('haJcedon etc 

Zui El k( ‘Miuinij; (loi Kn'selsaui e, howoiil d(‘r fieien als dei in Sib- 
cateii (mllniHciien , (lient gowobiiln h die iJeaetion ni der Phosphorsalz- 
perl(‘ lîiingt maii lien* Kiescds.mie odm' (‘iik geimge JMeiige (‘iiies 
Sdnaites m die s( Imnd/a'inh' Phosplioi s.dzpiM J(‘ , sn bleibt die Kiesel- 
sauK' unuelosi , w.ihieiid (in* ul)ii'_î(‘n l>(‘.st!iii(ltJi(‘il(‘ des SiliCtites sieli 
aullosen 

Die aus (lics( III \(ilialieii au! die Nalui (‘iriei Substanz zii zielicii- 
den Sehliisse siiid indess mil emigei VoisK'lit zii iiMclieii , weil es 
Silicate giebl dn M( h in d< i Phosplioi salzp(*i](‘ vollm <i-ullosen, wahimid 
aiideiseits (‘iniLo* k K'selsjuiiid i eien l\I iiiei ulnm ein den Silieatcm ahn- 
liclies V(‘ihalten /eieen .1 1 1 i i s c h w a 1 d ' ) ist b(“i dei l nleîsucliung 
diesel \ (‘I haltni.sSi' zu nai hstidanidim lîesuli.iDm ^(‘lanL’l. 

I > I « < >i I ) Vtin\ 
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1. Verhalten des Phosphorsalzes beim Schmelzen. Die 
klare Perle besteht ans Natriummetaphospliat, in welcbes das Pbospbor- 
salz beim Erbitzen unter Abgabe von Wasser und Ammoniak nm- 
gewandelt wird. Erbitzt man die Perle langere Zeit mit dem beisse- 
sten Tbeile der Geblâseflamme, so erscbeint das Glas scbon in der Hitze 
nicbt mebr ganz Idar und nacb dem Erkalten opalartig trübe, und 
weiter fortgesetztes Erbitzen verwandelt die Scbmelze in eine nacb 
dem Erkalten milcbig weisse, stark krystalliniscbe Masse mit rauber 
Oberfiacbe. Die Perle erleidet bei dieser Operation emen starken Ver- 
lust an Pbospborsàure , und die opalartige Trubung erklart sich durcb 
die Bildung von mikroskopiscben Krystallen, welcbe in der durcb- 
sicbtigen Grundmasse vertbeilt sind, wahrend nacb dem Erbitzen bis 
zur milcbweissen Farbe die ganze Oberfiacbe der Perle mit Krystallen 
bedeckt ist und Pyropbospborsaure in der Masse nacbgewiesen werden 
kann. Ein Opalisiren der Perle, welcbes fur viele scbwer loslicbe 
Silicate als cbarakteristiscb gilt, kann daber aucb seinen Grund in den 
vorbin angefübrten Yeranderungen des Phospbats baben. 

2. Die Loslicbkeit der Kîeseïsaure im Pbospborsalzglase. 
Setzt man eme geringe Menge von fein geriebenem Bergkrystall zu 
einer grosseren Pbospborsalzperle und erbitzt langere Zeit vor der 
Lotbrobrflamme bis zur bellen Eotbglutb, so lost âicb die Kieselsaure 
vollstandig auf. Setzt man mebr Kieselsaure bis zur Sattigung binzu, 
so rubrt die alsdann emtretende Trubung zum grossen Tbeil von der 
unter 1. bescbriebenen milcbweissen Farbung des Phospbats selbst ber. 
Nacb Hirscbwald’s Versucben ist die Loslicbkeit der reinen Kiesel- 
saure im Pbospborsalzglase nicht unerbeblicb. 

3. Das Yerbalten der S'ihcate im Pbospborsalzglase. Um 
ein Silicat mit Hulfe der Pbospborsalzperle zu erkennen , fugt man zu 
der Perle eine geringe Menge der Substanz m Form eines klemen 
Splitters (nicbt als Pulver) und erbitzt. Es sollen sicb dabei die 
basischen Bestandtbeile des Silicates auflosen und die Kieselsauie als 
eme durchsicbtige , scbwammige Masse in der Form des an- 
gewandten Stuckes (Kieselskelett) zuruckbleibcm. 

Die meisten Silicate verbalten sich nun in der aiu'egeben(‘n W(!i&e, 
ist aber der Splitter klein, so wiid er scbliesslicli vollig autg(ilost , das 
Cbarakteristiscbe bei dem Yersucbe bestebt darin, dass das Au&sebeii 
des Splitters nicbt die germgste Aenderung ertabrt, bis dei letzt<‘ Rest 
gelost ist odei bis der ungelost bleibende Theil eme weiteie Autlosung 
nicbt mebr erfabrt 

Ganz anders verbalt sich ein Silicat, welcbes dic' voibin erwabnte 
Reaction m der bescliriebenen Weise giebt, wenn man (‘S inForm eiiu's 
feineii Pulvers zur Perle binznfugt, das Pulvi'r lost sich, in gi'riiigei 
Menge zugi'set/t, zunacbst auf, und fugt man mebr binzu, als du; PiaJe 
losen kann, so sudit man den Rest der nunmehi sibr duiin und durcb- 
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erstarrenden Perle nach der Mitte zusammenziehen und so ein Agglo- 
mérat — Kieselflocke genannt — bilden. 

G-ewisse Silicate, z. B. Talk, blattern sicb beim Einscbmelzen 
sofort auf, und die Probe zertbeilt i^icb in zahlreicbe Flitter, die, obne 
ihr Aussehen zu verandern, allmahlich vollstandig gelost werden, 
wabrend wieder andere unter starker Gasentwicklung scbmelzen. Im 
allgemeinen lasst sicb sagen, dass aile Silicate in mehr oder minder 
bedeutender Menge obne jeden Rückstand im Pbospborsalzglase 
loslicb sind, wenn die Probe m Form eines feinen Pulvers ver- 
wendet wird. 

Scbon Berzelius batte mebrere Silicate untersucbt, welcbe im 
Pbospborsalze obne Rückstand loslicb sind, unter anderen Karpbolitb 
ans Bobmen, Staurolitb vom St. Gottbardt, Beryll, Geblenit you Mon- 
zom, Glinamer von Nordamerika 

Hirscbwald bat nocb folgende Mineralien bezuglicb dieses Yer- 
baltens untersucbt 

1. In Form eines femen Pulvers sind langsam zu klarem Glase 
loslicb 

a) Die wasserfreien A Ikali-Tbonerde- Silicate, z. B Petalit, Ortbo- 
klas, Albit, Leucit, Neplielin. 

b) Die tbonerdefreien resp. tbonerdearmen , wasserfreien Kalk- 
Magnesia- Silicate, z B. Olivin, Kieselmangan, Hornblende und Augit 

c) Reines Tboneide- Silicat und Zirkon- Silicat , z. B. Andalusit, 
Zirkon. 

II In Form eines leineii Pulvers sind leicbt zu klarem Glase 
loslicb 

a) Die WîiHSci II ei(‘n Kalk -Thonerdo- Silicate , einschliesslicb dei 
analog coiistituii l,en V(‘i bindungcn, in deneii die Tlioiieide duicli Eisen-, 
Mangaii- oder (’lir omoxyd , dei Ka,lk durcli Magnesia, Eisen- odei 
Mariganoxydul voiliel.en ist, z. P> Aiiorlliit, Kalkthungranat, Kalkeisen- 
granai, Eisenlbongi ana.l , Clir omgi anal. 

b) WasscM lr('K‘H K.dk-Silicat, Kalk-Silicat-Pitanat und dboneide- 
Beryll-Silio<it , / \\ Wollastoiiit, Titanit, Beiyll 

c) Wasseï i I CIO Silicale mit giosseiem Eluoi gelialt , z 1> ('lion- 
drodil, P()[)as 

d) SiluoiU* mil cliomiHcli g(‘bun(leiiem WasK(T, z B Axiiiit, Idii- 
malin, Eiikl.is, Epidot, ZoihiI , SluUirolilb, Gelilenil, Im'viit, ('liloiil, 
Kaliglimnu'i , MagiH'Hi.iglimimn , V(‘Muvian. 

III S(‘I1)h 1 als gioI)(‘t(‘H Pulvci sind sein leiclii und in l)odeulend('i 
Menge zu kbiK'in (xlaH(! loslnli 

a) Z(M)litli(‘, z B Natiohlh, F/liabasit, Skolezii, Arialcim, Apo- 
jdiyllit, l)(‘sniin, Stilbil, Pudinit 

b) Silicate', \\('Irlie ('lilor ode'i Scli welelsaut e entliallen, z B. Eu- 
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Die Loslichkeit mancher Species hângt ubrigens von dem Vor- 
handensein gewisser Nebenbestandtheile ab, besonders hervorzubeben 
aber ist, dass bei gleicber qualitativer Zusammensetzung die kiesel- 
saurereicberen Yerbinduugen durchgehends leichter zersetzbar sind als 
die kieselsaurearmeren. Es gilt dieses fur die wasserfreien Silicate 
sowobl, wie fur die Zeolitbe. 

Aus dem Gresagten ergiebt sicb fur den qualitativen î^acbweis der 
Kieselsaure, dass untergeordnete Beimengungen derselben mittelst des 
Phospborsalzes nicht bestimmt werden konnen, da die Kieselsaure in 
immerhin betrachtlicber Menge im Phosphorsalzglase lôslicb. ist 

Dagegen werden Silicate m vielen Fallen auf die genannte Art zu 
erkennen sein 1) an der charakteristiscben , locberigen Ausnagung 
der in Splitterform angewandten Probe, und 2) an der verhaltmss- 
massigen Schwerloslicbkeit im Pbospborsalze im Vergleich zu den 
meisten anderen Yerbindungen. Eine maassgebende analytiscbe 
Bedeutung darf aber diesem Yerhalten nicht zugeschrieben 
werden, da eine Anzahl von Silicaten, selbst in Form groberer 
Splitter, sich im Phosphorsalzglase mit überraschender Leichtigkeit auf- 
lost (Zeolithe) und anderseits manche kieselsaurefreie Mineralien ein 
den Silicaten âhnliches Yerhalten im Phosphorsalzglase zeigen, wie 
Z. B. Wavellit, Monazit, Apatit, Diaspor, Chrysoberyll, Spinell, Aeschynit, 
Ytterspath etc. 

Das Yerhalten der Kieselsaure gegen Losungs* und Fallungsmittel 
ist fur den qualitativen Nachweis ohne Bedeutung, ist aber wichtig, 
weil jede qualitative und quantitative Analyse einer kieselsaurelialtigeu 
Substanz mit der Abscheidung der Kieselsaure ni unloslichei Form 
beginnt. 

In neutraler Losung kommt die Kieselsaure in gewohnlicliem 
Wasser und in Minerai wassern vor. In alkalischei Losung erhalt luan 
sie beim auîschhessenden Schmelzen von Silicaten mit Alkahcarbunat, 
und in saurer Losung fîndet sie sich, wenn diese Sclimelzen ud(‘r wenn 
Silicate direct mit Salzsaure zersetzt werden, indeiii dabei der grosste 
Theil der Kieselsaure abgeschieden wird, wahrend (un Ylieil ni Losung 
geht. Eine Alkalisilicatlosung wird durcli jede Saure zersi'tzt, abei 
das Yerhalten dei Kieselsaure ist sehi veiscliieden Vus concentiii i-ei 
liOsung scheidet Salzsaure gallertartige Kieselsauie, Sill^()3 udei 
8111404, ab, welche aber zum Theil in Losung bleilit, 111 vmdunnten 
Losungen entstelit kein Kiederschlag, jedoch bildet sicli (linselbe 
liaiifig nach kuizer Zeit in gallertaitigei Form Auch (iL(3 Menge dei 
aut eiiimal zugeset/ten Saure ist von Einiluss aui dit* Vlisclieidung , so 
bleib('n aucli ziemlich concentriite Losun<<en kLir, winin man (nnen 
i>ros.Nen U(‘berschuss von Salzsaure auf einmal liin/ufugt, walirend 
tro|)fenweiS('S Zusetzen die Bildung des gallertai tioim Nnalei st hlagi's 
bewiikt Versetzt man ein naturliches Silicat, wcIcIk's duich Sauren 
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sich die Kieselsaure ebenfalls in gallertartigem , manclimal auch in 
pulverîormigem Zustande ab, aber auch hier bleibt ein Theil derselben 
in Losung. In welcher Weise nun die Zersetzung verlauft, ist fur die 
Analyse gleichgultig ; in jedem Falle muss die gesammte Kieselsaure in 
die unlosliche Form gebracht werden, indem man die salzsaure Lo- 
sung, lu welcher die Kieselsaure ahgeschieden ist oder nicht, zur 
Trockne verdampft und den Kackstand noch langere Zeit bei einer 
zwischen 100 und 120*^ liegenden Temperatur erhitzt. Hierbei giebt 
die Kieselsaure Wasser ab und wird in Yerdunnter Salzsaure unloslich, 
80 dass man sie abfiltriren und auswaschen kann; beim nachherigen 
Gluhen hinterbleibt Siliciumdioxyd, SiOg. 

Dass die vollstandige Abscheidung der Kieselsaure fur die quan- 
titative Analyse unerlasslich ist, ist selbstredend. Aber auch fur die 
qualitative Analyse ist dieselbe durchaus nothig, weil die in der sauren 
l^lussigkeit geloste Kieselsaure ausfallt, wenn die Losung mit Ammo- 
niak und Schwefelammonium versetzt wird, wodurch der Gang der 
Analyse gestôrt wurde. 

Aus alkalischen Losungen wird die Kieselsaure auch durch Er- 
warmen mit Chlorainmonium sowie durch Ammoniumcarbonat ab- 
geschieden, eine Eeaction, welche zur Trennung der Kieselsaure vom 
Fluor dient (s Bd. I, S. 009) Spuren von Kieselsaure, welche bei 
dieser Behandlung noch m Losung bleiben, lassen sich durch Kochen 
mit einer ammoniakalischcn Losung von Zinkoxyd abscheiden, wobei 
Zmksilicat nebsi Zinkhydi oxyd ausfallt (s Bd I, S. 609, 615). Ammo- 
nïak lost gallei taitige Kieselsaure ziemlich leichl, aber auch die durch 
Erhitzen bei holierer 'reinperatur m verdunnter Salzsaure unloslich 
gewoidenc KieselsauK' wiid von Aiuinoniak in geringer Menge gelost 
(vergl Bd T, S 227, 3 :î7) 

Wie sich ainorj)li(‘ und krysiallisiib* Kicselsauie gegen Losungen 
von Alkaliliydroxyd und Mkahearbonat veilialten, ist aiislulirbch in 
Bd. I, S 502 il l)cs( lu i(d)(ni woidiui 

Eiliitzi ni-in ciiK' k](*s(*l,Sciiin‘lialiit»(‘ Substaaiz in gepulveitem Zu- 
standc mit det dopixdten JMi'iigi* von Kiyoldh- od(3i k lussbpailii)tilv(n 
und elwa, d(‘r hccliMlaclimi l\I(‘nge coiici'iiti irt<T Schwelelsaiirc un Bl.itin- 
tiegel, ho (‘iitwmciii k’iuoi siln luin , welchcs durai» /ai (ukeniUMi ist, dass 
ein lu di(‘ l)<nuj)l(‘ gidialtiunu , inii, Wassci belcuchti'tcu (ilasstab sich 
mit einer \V(‘iss(‘n liant von «uisgcnscliiedeiim Ku'sclsauie ubmzudii 
3SiF, I dlljt) — Si (11 O), I 2lLSiI'Y Diircli (‘ineii Vcnsucli mit 
Schwütelsa m iiiid (b m l''lu<)iid .illein ubci/a'ugt m.in sicli , dass leiz- 
tercs fi(‘i ist voii K u hc'Ih.i m c 

Du* I mw.indliing dm Kiesidsauie odm des Silimnmdiüxyds m 
flucbtigcs Fluoi sili( luin wiid <iucb dazu Ixniutzt, nm dm Bmnbeit von 
abfrescbi(‘dmi(‘r K'Sidsa iii (* zii eikmineii, inaii mliii,zt die Ku'selsauie 
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wobei, falls die Kieselsaure (und die Fluorwasserstoïïsaure ’) rein waren, 
kein Ruckstand bleibt. 

Wabrend bei dieser Bebandluog mit Fluorwasserstoff die Kiesel- 
saure entfernt und die Unreinigkeiten im Ruckstande erbalten werden, 
benutzt man umgekehrt die Unloslicbkeit der Kieselsaure in scbmelzen- 
dem Kaliumhydrosulfat, um die Unreinigkeiten zu entfernen und reine 
Kieselsaure als Ruckstand zu erbalten (s. Bd. I, S. 502). 


Quantitative estimm g des Siliciums. 

Die Bestimmung gescbiebt in allen Fallen durcb Umwandlung 
der abgescbiedenen Kieselsaure in Silicium dioxyd in der Gluhbitze und 
Wagen des Ruckstandes. Bas Gluben muss uber dem Geblâse vor- 
genommen werden, weil die scbwacb geglubte Verbindung Wasser an- 
zieht, und muss mit der notbigen Yorsicbt gescheben, damit die ent- 
weicbenden Wasserdampfe und der Luftzug das ausserst feine Pulver 
nicbt mitreissen. Es empfieblt sicli daber, anfangs uber dem einfacben 
Brenner scbwacb zu erbitzen und die Temperatur nur allmâhlicb zu 
steigern. In keinem Falle darf man versaumen, durcb Erbitzen des 
gewogenen Ruckstandes mit Flusssâure oder Fluorammonium sicb von 
der Reinbeit des Siliciumdioxyds zu uberzeugen (s. oben). 

Fur die Abscbeidung des Sibciums in Form von Kieselsaure, so- 
wie der gebundenen Kieselsaure aus ihren Verbindungen sind im 
ersten Bande zahlreiche Beispiele gegeben worden, auf welcbe bier bin- 
gewiesen wird 

Die Bestimmung des Siliciums im Eisen oder Nickel 
durcb Auflosen in Salzsaure, Saîpetersaure odei Konigswasser und 
Reinigung der Kieselsaure durcb Scbmelzen mit Soda und Salpeter 
oder mit Kabumbydrosulfat siebe S. 228, 418, 420, 421, 422, 478, 491, 
495, 499, 500, 502, 505. Dieselbe Bestimmung obne Anwendung des 
Scbmelzprocesses durcb Auflosen des Eisens in Saîpetersaure, Ver- 
dampfen der Losung mit Scbwefelsaure , Gluben und Waschen des 
Ruckstandes, S. 502. 

Ebendaselbst eine Scbnellmethode durcb directes Scbmelzen der 
Eisenprobe mit Kabumbydrosulfat. 

Bel dem erstgenannten Verfahien kann inan duicli zweimaligcs 
Abdamp^en mit Saure die Kieselsaure in lejcbter, filtnrbaier Form ei- 
balten , die schliesslicbe Reinigung durcb Scbmelzen mit Mkalicarbonat 
und Salpeter bezw Veiflucbtigung mit Flusssauie sielie S 503. Auf 
derselben Seite siehe die Bestimmung des Silicium s ini Feiro- 
silicium 

Bei der Bestimmung des Silicium s un Aluminium und 
dessen Legirungen (S. 572, 575, 576, 577, 578, 579, 580, 583, 
5)^5 77M^ wnrde PTw^ilmt djiss daq SilirniTn Oslinlicl) dem Koiilenstoü im 
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vorkommt, von welchen die erstere beim Losen des Metalles in nicht 
oxydirenden Sàuren in Form von SiliciumwasserstoîE entweicht (S. 572), 
durcb oxydirende Sauren aber zu Kieselsànre oxydirt wird, wahrend 
die graphitiscbe Form nicbt durch Sauren, wohl aber durcb Kocben 
mit Kalilauge oder durch Schmelzen mit Alkalicarbonat oxydirt wird 
(S. 574). Bas gesammte Silicium wird durch Losen in einem 
oxydirenden Sauregemische und Schmelzen des nach dem Auawaschen 
der Salze bleibenden Ruckstandes mit Alkalicarbonat in Form von 
Kieselsaure erhalten (S. 575, 577, 583). Bas graphitiscbe Silicium 
erhalt man, wenn man den wie vorhin beim Auswaschen der Salze 
erhaltenen Ruckstand mit Flusssaure erhitzt, wobei die ans dem gehun- 
denen Silicium stammende Kieselsaure sich verfluchtigt, wahrend das 
graphitiscbe Silicium zuruckbleibt (S. 575, 583). Fine andere Behand- 
lung siehe S. 578, 581. 

Bas gesammte Silicium kann auch durch Auflosen des Alu- 
miniums in Kalilauge und Abdampfen der Lôsung mit tiberschussiger 
Salzsâure erhalten werden (S. 576, 582). 

Bas im F e r r o c h r o m enthaltene Silicium wird entweder bei der 
Aufschliessung dieser Legirung im Chlorstrome in der Form von 
Siliciumchlorid verfluchtigt, welches sich in dem Wasser der Yorlagen 
in Salzsaure und Kieselsaure zersetzt (siehe Bd. I, S. 642), oder man 
oxydiit es durch Schmelzen dei Legirung mit Natriumhydrosulfat zu 
Kieselsaure (Bd I, S. G50). 

(Juaiititativ(^ Bestimmung der Kieselsaure. 

In dcii ineisten Fallen bat die quantitative Analyse sich mit der 
Bestimmung der in Silicaton gehundenen Kieselsaure zu befasseii, in 
vielen Fiillen <iuch mit der Bestimmung froier Kieselsaure (Quarz) 
neben gcduindcmer (Bd. I, S G.SÎ)), selten mit letzteicr allein Der 
wichtigstc Bunkt iur die BeKtimmung dei Kieselsauie ist die Auf- 
schliessung, d h die \it und W(‘iso, in welclun das Silicat lu Losung 
zu bringen ist Die SilieaU*, sowohl di(‘ iiatuiliehen wie die Produete 
dei 1 iidiist 1 ](‘ , l.isHiMi SK h in dK‘sei Jlmsiclit in zwei Giuppim theilen 
die eimm wi'ideii dineli Snuien, S<dys<i iii(‘, Sjlpt'ii'i saur(‘, Schwidels.iui e, 
vc)llsi<uidig /eiselzi, die Jindmtm nn lit odm nm tbeilweis(‘, pMloeli lasst 
sich dies(‘ Fini IkmIuiil' iik Id si ieiig<‘ <lur( liiuliteii 

die dm eh Sauien iiield. angi eilbai (‘ii SilicMt(‘ gielit es vei- 
schualene V ulselilK'SHungsnK't hodmi , von di'inm alx'i Kmne gestattet, 
etwa voiiiaïuhme ii(‘i(“ Kii'Helsauie (i),uîuz) indx'n d('i g(‘l)und(‘nen zu 
biistiinimm Bei den Silie.itim dm ei sien (i i npjx' wiid etwa voi handmie 
tr('ie Ki<‘h(‘Js.i m , g(‘\v olinlieh (Lmigait gcmaiint, hei d(‘i ZeiS(‘t/iing 
mit SauK'ii nieht .nigi'gnihni , so d.iss (‘iiu* Liennung d(‘S (^uai /es von 
dei al)g(‘s( lii(‘d(‘n(‘n , ,unoi phen KK‘S(dsauM‘ niogln h ist, veigl liieiiibin 
r>a T o rno 
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Das allgememe Verfatren zur Zersetzung der durch Sauren 
aufschliessbaren Silicate (Erze oder Mineralien, Bd. I, S. 585, 
729, 747) bestebt darin, die mogliclist fem gepulverte Substanz (uber 
das Trocknen siebe weiter unten) mit Wasser zu einem dicken Brei 
anzurâbren, wobei Yerstauben zu vermeiden ist, Cblorwasserstoffsaure 
un Ueberscbuss binzuzufugen und auf dem Wasserbade so lange zu 
erwarmen, bis die Zersetzung vollstandig ist. Bei Substanzen, welcbe 
keine Grangart entbalten, ist das Ende der Zersetzung leicbt daran zu 
eikeunen, dass man beim Umrubren mit dem Glasstabe kein Knirscben 
mebr wahrnimmt. Tritt der bekannte knirschende Ton aber aucb 
nacb langerem Erbitzen nocb auf, so bat man kemen sicberen Anbalts- 
punkt fur die Tollstandige Zersetzung, da die barten Korner eben- 
sowobl ans Quarz, als ans nocb unzersetztem Silicat, als aucb aus bei- 
gemengtem, durcb Saure nicbt zersetzbarem Silicat besteben konnen. 
Hierdurcb braucbt man iedocb die Analyse nicbt zu verzogern, da die 
scbliesslicb erbaltene Kieselsaure immer auf Rembeit gepruft wird. 
Nacbdem man die Masse unter bestandigem Umrubren auf dem Wasser- 
bade bis zur Staubtrockne gebracbt bat, erbitzt man sie im Luftbad(î 
nocb etwa eme Stunde lang auf ungefabr 110^ durcbtrankt sie als- 
dann mit concentrirter Salzsaure, lasst diese etwa 10 Minuten lang 
einwirken, um Eisen und Tbonerde wieder in loslicbe Cbloride umzu- 
wandeln, und verdiinnt mit etwa 75 ccrnWasser, worauf eine balbstundige 
Digestion auf dem Wasserbade ailes Loslicbe in Losung bringt. 

Die Trennung der Losung vom Ruckstande und das Auswascben 
mit beissem, anfangs angesauertem Wasser geschiebt am besten mog- 
licbst durcb Décantation, weil die sehr fem vertheilte Kieselsaure die 
Poren des Eilters verstopft. 

Das Filtrat entbalt gewohnlicb nocb Spuren von Kieselsaure gelost 
Kommt es bei genauen Analysen auf deren Bestnnmung an, so kann 
dies auf zweierlei Weise gescheben. Entweder verdamplt man das 
Filtrat zur Trockne, befeucbtet mit concentrirter Salzsaure, verdampft, 
eibitzt im Luftbade und verfabrt uberbaupt wie beim ersten Male, um 
die nun unloslich gewordene Kieselsaure auf einem besonderen Filter- 
chen zu sammeln, oder aber man fabrt m der Analyse des Filtrâtes 
fort und erbalt alsdann die Kieselsaure beim Fallen mit Ammoniak im 
Eisen - Aluminiumniederscblage, nacb dem Scbmelzen desseiben mit 
Kaliumbydrosulfat und Auflosen der Scbmelze in Wasser bleibt, die 
Kiesels.iure zuruck und wird fur sicb bestimmt (Bd. I, S 77d). Nacb 
dem ersteren Yerfabren biingt man die beiden die Kic'sels.i tu (‘ (mt- 
halteiiden Filter zusammen in den Platmtiegel und glubt, w.igt uiid 
pruft die Kieselsaure auf Reinheit, wie S 604 angegebcm winde. Bkubt 
beim FiJiitzen mit Flusssauie und Schwetelsnure ein Ruckstand, so 
wiid dessen Mengt‘ nacb dem (lluhen bestimmt und von dem (lesammt- 
gewicbt abgezogen. 
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Die Bestimmuïig der Metalle im Filtrate gescMeht nach den im 
ersten Bande angegebenen Methoden. 

Bemerkungen. In den meisten Fallen genügt 1 g Substanz, um 
neben der Kieselsaure die meisten anderen Bestandtbeile eines Silicats 
zu bestimmen. Anstatt Salzsaure wendet man Salpetersaure an, wenn 
die Substanz Blei oder Silber enthalt. Auch bei Gegenwart von Zinn 
muss mit Salpetersaure zersetzt werden, wenn das Metall bestimmt 
werden soll (vergl. Bd. I, S. 184). Die Zersetzung kann in einer Por- 
zellan- oder Platinscbale vorgenommen werden, nur bei Silicaten, die 
beim Losen Cblor entwickeln, muss die Anwendung von Platin ver- 
mieden werden. Zu den nach dem beschriebenen Verfahren zersetz- 
baren Silicaten gehort die grosse Famille der Zeolithe (wasserhaltigen 
Silicate) ^). 

Gewisse Ilochofenschlacken , namentlich basische, langsam er- 
kaltete, enthalten eiiie Verbindung von Tlionerde und Magnesia (Spi- 
nell), welche weder durch Salzsaure noch durch schmelzende Alkali- 
carbonate (S. 608 ) zersetzt wird und somit zur Verunreinigung der 
Kieselsaure beitragt. Solche Schlacken werden zur Bestimmung der 
Kieselsaure am besten mit Salzsaure und concentrirter Schwefelsaure 
zersetzt, mdem man zuletzt bis zur Verfluchtigung der Schwefelsaure 
erhitzt, wodurch sowohl der Spinell zersetzt als die Kieselsaure ent- 
wassert und unloslich gemacht wird. Man befeuchtet 0,5 g der fein 
gemahlenen Schlacke lu einer Porzellanschale mit Wasser, mischt 
lOccm concentriite Salz8<iure hinzu und, sobald die Schlacke gelost ist, 
40 ccm Schwetel&<iui e (1 Vol. Saure + 1 Vol. Wasser). Die Schale 
wiid mit enieni Trichter bedeckt, desscn Rand oberhalb des Niveaus 
der Miscliuim «uil’ruht, und aul dem Drahtnetze rasch erhitzt, bis 
Scliwetels<iuie(l«iin[)liï sich entwickeln. Alsdann lugt man 10 ccm Salz- 
Siuiie hinzu, venluimt mit viel Wasser und erhitzt die Losung etwa 
enie Minute lang zum Sieden l)i(‘ abrdit irte Kieselsaure wiid zun<ichst 
tunimal mit heisser Sul/sauic (8p(‘C Gewicht 1 , 10 ) und zuletzt tunfmal 
mit iKMHhem Wa,sset ausg(‘was(di(‘n , getiocknet und gegiuht. Diese 
Metliocb* (mijinelili sieb aïs te( lnusclu‘ Sehnelhmdliode und luileit, wie 


‘) Miuigc (li(‘s(*i Mm<‘iali('ii siiid Ailopli.m, Anak-im, Apephyllit., Ik)- 
lît CW sicnt , (>c(i(, (Jli.i b.isil,, (îi onstcMllil , D.itolilli, DesDiui, l)ioj)lMs, 
Ml.iolith, ( kidoliiiil , (k'hh'nd, IIau\ii, Ilclvin, llcul.mdit, K U's(dwisiuuLli, 
KicN(‘l/mk<‘t / , liKvid, IM (m‘i scdiîuntj, Alclunt, Mi‘S()l>p (Nat i oli t li), Nl- 

phelin, Olemt, OliMii, Oillnl, rcdoldli, SUekvil , Stdl)it, d'iioiil, WeiiK'id, 
WellasloiiiL Voti 1 iid usi ! K pi <)diJ< (<*n c<di(>icn hi(“i/u 1 1 11 i <i in<i i m , Misi'ii- 
Imsc hs( Il l.K k( , K U pi ( i - imd I>li is( h ku Ucii 

Mimcc Silic.iti , wcklic (IukIi Sril/siuH' sc Invci odcu iiu lit /(U std/b.ii 
sind , cil.iiincii di(sc kiLiciisi liai! mu li Ivui/i'kmu odi'i kinceu'iii S( Imiel/iMi 
Hi(‘tzu L!,elioi (‘U A llocln oïl, Almaiidm, Axiiul , l'ipidet, (iiossukir, Kalktlmn- 
giaiial, Ikcliiiil, l’\H»p, Vc-uviaii IMan Ixdiaiidclt du' iiii IM.itmtiecid gc- 
s( hmelzi'iic IMass(‘, olinc si(‘ cist /U imlvciii, mit Wasseï und Sak/sauic las 
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der Bestimmung der Metalle in diesem Fiîtrate ware die grosse Menge 
von Schwefelsaure storend. 

Bemerkungen. Es verstekt sich von selbst, dass die Auf- 
schliessung mit Alkalicarbonat nicbt zur Bestimmung der in emem 
Silicat enthaltenen Alkalien dienen kann; bierzu benutzt man eine der 
weiter unten angegebenen Methoden. Was das anzuwendende Car- 
bonat betnïït, so ist das Haupterforderniss eine moglicbste Eeinheit. 
Itnmerbin ist, in anbetracbt der scbwierigen Bereitung eines cbemisch 
reinen Natriumcarbonats, einPraparat brauchbar, welcbes in 10 g nicbt 
mehr als 0,001 g Unreinigkeiten (Kieselsaure, Tbonerde, Eisenoxyd, 
Kalk, Magnesia) entbalt. Es wurde unter diesen Umstanden bei An- 
wendung von 1 g Substanz und 10 g Carbonat der Gesammtfehler der 
Analyse nur 0,1 Proc, betragen. 

Die Aufscbliessung mit Natnumcarbonat allein bat den Yorzug, 
dass dieses Salz immerbm leicbter rein zu erbalten ist als Kaliumcarbonat, 
und dass Natriumsalze weniger von den Niederscblagen mitgerissen 
werden als Kabumsalze. Em Gemenge von 5 Tbln. Natnumcarbonat 
und 7 Tbln. Kaliumcaibonat leistet gute Dienste bei scbwer aufscbliess- 
baren Sihcaten. Dieses Gemenge ist leicbter scbmelzbar als Natrmm- 
carbonat allein G. Holtbofi) bat sicb uberzeugt, dass es nicbt 
notbig ist, das Natriumbydrocaibonat , aus welcbem gewobnlicb das 
reine Natriumcaibonat durcb Eibitzen dargestellt wird, vorber in letz- 
teres Salz umzuwandeln , sondein dass man das Silicatpulver direct 
mit dem fein gopulverten tlydiocaibonat miscben kann. Man wendet 
von diesem Salzc dic 12- l)is l.ofacbe Menge des Silicats an. 0 Mei- 
neke^) benutzt elieiif.ills das Natiiumhydrocaibonat. 

Als liesondeK' Vorsicbtsmaassregel beiiu Scbmelzen empfiehlt 
W. F. Il 1 11 (‘ b 1 a II d Oi deii Ticgel so zu (Mhiizeii, dass er von der 
Flamme nicht ganz eingohullt wird , weil sonst, inlolge von mangeln- 
dem Luftzutritt, Iveduclioii gewisser Bestandtlieile , z B. von Pyiit, 
staitriiiden kann In dioscnn Fa, lie Inidot man die inneia^ Platinwand 
du J ch legnt(‘S kasen g(*sc]u\ .u zt , letiiei kann eine Mangan enthallende 
Sclinndze, in \v(‘l( Ina sali dieses M(‘iall liei iiditig geleitetei Operation 
durch die hlaugtiine I<\iil)e der J\Liss(‘ viniatli, wcnig oder gar nu lit 
getat bt 01 S( Ik'uk'ii 

Ueben (lu‘ 'r(‘m jxa ai ni , Ixm woIcIkm nian duî Ki(‘selsaure (nliitzen 
soll, iim si(‘ in (lie iinlosliclic Foiin iibetzuluhien , gidien die Aiibic-ht en 
weit aus ein,m(l(‘i N.udi 1 1 1 1 1 (‘ li i <i n d gcniugi, em zwiumaligc's Yei- 
(lamplea aul dcin W.isser bado , aiideie erinizen l)ei 110*’, bei 120”, 
Meinek(‘ (vmgl Bd I,S r)89,,bî)l) sogai bei IbO”, wo/u er aber 
bennnkt, dasH dx' llobe der T(‘inpeiatin (‘iikmi 'weseni,lx*lien Jtiiilluss 
iiicbl zu Ixibtxi sclxMid, Wenn au< li di(' Anwiaidung dei lioheKUi Teni- 


M 1 .nil (UWMH I‘)‘) (1884-1 — ‘*^1 U(M> (1 anal Olxaii 7, 
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peratur der Umwandlung der Kieselsaare in die unlosliche Form nur 
forderlicli sein kann, so hat sie doch. zwei NacFtlieile, namlich die Yer- 
■unreinigungen der Kieselsaiire durch. Eisen, Aluminium, Phospliorsaure, 
Titan zn YermeEren, dann aber aucb die Yerbindnng Yon Kieselsaure 
mit Magnésium, dessen Cblond sicb uber 120^^ zersetzt, zu veranlassen, 
wodurcb ein in Salzsaure lôslicbes Silicat gebildet wird. Da nun unter 
allen Umstanden eine nachtraglicbe Prufung des gewogenen Silicium- 
dioxyds nothig ist (Yergl. S. 604), so mochte eine zwiscben 110 und 
120^> liegende Temperatur die empfeblenswertheste sein. Wenn beim 
Erbitzen des geglubten Siliciumdioxyds mit Flusssaure und Schwefel- 
saure der Rückstand beim Beginn der Abscbeidung der Sulfate ein 
eigentbiimlicbes milcbiges oder emailartiges Ausseben zeigt, so lasst 
sicb daraus auî die Gegenwart grosserer Mengen Pbospbor, Titan oder 
Zircon scbliessen Diese Erscbeinung ist nacb Hillebrand so auf- 
fallend, dass sie eine werthYolle Andeutung zur Erkennung der Natur 
der Yerunreimgungen liefert 

Nacb Hillebrand’s Erfabrungen findet man unter den Yerun- 
reinigungen der Kieselsaure selten Baryumsulfat , obscbon die Bedm- 
gungen dafur gegeben zu sein scbeinen. Entbâlt namlicb ein Silicat 
Baryum und Scbwefel oder Sulfate, so findet zwar durcb die Alkali- 
scbmelze eine Zerlegung in Baryumcarbonat und Alkalisulfat statt, 
allein beim Losen in Salzsaure sollte sicb docb Baryumsulfat bilden, 
welcbes bei der Kieselsaure gefunden werden musste. Dieses ist aber 
nacb Hillebrand nur dann der Fall, wenn ein betrachtlicber Ueber- 
scbuss von Scbwefelsaure uber Baryum voibanden ist. Man findet das 
Baryumsulfat dagegen bei den genngen Mengen Kieselsaure, welcbe 
man durcb Scbmelzen des Tbonerde- Eisenniederscblages mit Kalium- 
bydrosulfat abscbeidet. IJebrigens bat die Auffindung des Baryums 
an diesen Stellen mebr qualitative Bedeutung, da man die eigentlicbe 
Bestimmung in gesonderten Proben des Silicats vornimmt. 

Eine gewobnlicbe Yerunieinigung, welcbe zwar nicbl dei Ki(‘S(‘l- 
sauie anbattet, wobl aber m die sauren Filtrate einget’ubrt witd, liestebt 
in einer merklicben Menge von Platin. Dieses stamiiit zuiu d'beil 
aus der Einwirkung der scbmelzenden Vlkalicarbotiate, zuni Tlu'il ans 
der Einwirkung des Eisencblorids auf das PJaiin ber. Dass Scbinidzen, 
welcbe Manganate und Cbromate entbalten , welcbe also beim Vn- 
s.iuern mit Salzsaure Cblor entwickeln, nicbt m Platinschabui l)(‘b;nid('li 
weiden duifen, wuide scbon oben erwalint 

Eiitbalt ein Sdicat Fluor, so wuide, wenn das g(‘.s<mun(-e Muo» 
bt'im Eindampten der )Scbmelze mit Salzsauie aE Fluorsilicium ent- 
wicbe, ein Yeilust an Kieselsaure entsteben, welcbei ung(d<ihi viei 
Funftel voiii Gewicbte des Fluoi s ausinacbt. Da, walii scbeinlich ein 
'l’iieil d es Fluois als Fluorwasserstofi entweiclit, so ist dei YiTlust an 
Kiesidsaurc ^vübl iiocb üeriueî'ei und kann, wenn es sicb, wu' iii den 
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werden. Von grosseren Mengen Fluor musste die Kieselsdure, wie in 
Bd. I, S 609, 615 angegeben, durch. Fallen mit Ammoniumcarbonat 
und ammomakahscber Zinklosung getrennt werden. 

Bestîinmu g der Alkalien in dureh Sâmen icht zersetz- 
bare Silicaten. 

1. Aufschliessiing mit Fluorwasserstot'f und Schweiel- 
saure. Man ruhrt das Silicat (etwa 1 g) in sehr fein gepulvertem 
Zustande in einer Platinschale mit Wasser zu einem dicken Brei an, 
Mgt 50 bis 75ccm ziemlich concentrirte , chemisch reine Flusssaure 
hinzu, dann noch etwa 3 ccm concentrirte Schwefelsaure, ruhrt gut mit 
einem Platindrahte durch und erwarmt auf dem siedenden Wasser- 
bade, bis keine Dampfe von Fluorsilicium und FluorwasserstoîE mehr 
entweichen Zuletzt Yer]agt man die uberschussige Schwefelsaure durch 
Erhitzen uber der Flamme, wodurch die Fluorsilicate in Sulfate um- 
gewandelt werden. Nach dem Erkalten versetzt man mit etwa 20 cc 
concentrirter Salzsaure, erwarmt einige Zeit und setzt das Erhitzen 
unter Zufugen von etwa 150 ccm Wasser noch einige Zeit fort. Das 
Lôsen der beim Abdampfen entstandenen wasserfreien Sulfate von 
Eisen, Thonerde, Calcium dauert meistens langere Zeit. Bleibt aber 
schliesslich ein ungeloster Ruckstand ubrig, so kann derselbe von noch 
unzersetzter Substanz, von Baryumsulfat , Giaphit (an der dunkeln 
Farbe erkonnbar) und aucli von Pyrit herruhren, letzteres Minerai 
wird von Flusssauie und Schwetelsaure schwieng angegriffen (vergl. 
S. 622). Der abfiltriite liuckstand muss dann qualitativ gepruft 
werden, nachdem inn,n duicli (lluhen die Kohle verbrannt und das 
Schweielcisen in Oxyd ubeigeluhit bat. Ist noch unzersetztes bihcat 
vorhanden , so innss d('i Ixuckstand von neuem mit Flusssauie und 
SchweielsauK* l)(*hand(*l( w(;rdc‘n. 

Die Fallung der im Filtratc‘, also des Eisens, Aluminiums, 

Titans etc mit Ainnioni.ik, des (!alciuins mit Ammoniumoxalat , sowic 
die Ticnnungon windim n.u h <l(‘n un (‘rslcn Bande angegebeiien JVle- 
thoden ausgelidiit Ini Filiiat(‘ voni ( 'al( inmoxaJat sind cdsda,nn niir 
noch Magiiesia und du* Alkalnm als Sullatc' voiliandcn Znr Ti ennuiuj; 
der MagiK'sia von dim Alkalien miisH voi aihni Dingon di(' Schweli'l- 
SiiUK' entlmnl weideii, \\o'/ii vei H( liicdoiK' M(;tho(len i^idn auclilndi sind 
Die Bd I, S h()() l)es( ht Kibene l'allung dm Schwelcdsaut e mit Clilor- 
liat yum nnd des l I<d)(M si Ini.ssi's von hdztmciu nui, Ainnionminc.u bonat 
wandelt dn* \ Ikalisullati* gl(M(di/mtu^ iii Cldorido um , liai abei den 
Uc'belstand, dass dn* I kn y umniedei seldage nidit hnelit von mit- 
giTisHeneni Alkali zu beluMen sind Bei Anwesenbeit von Lithium ist 
dics(' l\I(‘thod(‘ ij;<n iiielit- zu g(d)i <ni( lien, W(‘il das Baa yunisullal. Litluuni- 
salz 111 (‘rliebindiei Mimge mitimsst (Bd I, S b() 4 ) 
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Losung von Bleiacetat in geringem Ueberschuss zu îallen nnd das 
Bleisulfat nacli Znsatz von Alkohol zu der kalten Flussigkeit abzu- 
filtriren. Bas Filtrat wird emgedampft und zur Fallung des Bleiuber- 
scbusses beiss mit Scbwefelwasserstoîf bebandelt, wonach man das 
abfiltrirte Schwefelblei scbnell mit beissem Wasser auswascht. Bie 
BleiniederscMâge sind frei von Alkalien, und man bat nun, nacb dem 
Emdampfen des Filtrâtes auf Zusatz von Salzsâure, Magnésium und 
die Alkalien als Gbloride in Losung. 

Zur Trennung der Magnesia von den Alkalien versetzt man die 
Losung mit einer bei gewobnlicber Temperatur gesattigten Losung von 
Ammoniumoxalat, erbitzt zum Kocben und îallt das Magnesiumoxalat 
durcb concentrirte Essigsaure ans. Zu der etwas erkalteten Flussig- 
keit fûgt man Va Volumen Alkobol, lasst etwa secbs Stunden in der 
Warme steben und wascbt das abfiltrirte Magnesiumoxalat mit einem 
Gemiscb aus gleicben Tbeilen concentrirter Essigsaure, Alkobol und 
Wasser, wonacb man es durcb Gluben in Oxyd uberfubrt. 

Die Trennung der Alkalicbloride von Magnesia kann aucb, wie 
S 198 angegeben, mit Quecksilberoxyd bewirkt werden. Soll die 
Magnesia bestimmt werden, so erbitzt man den abfiltrirten Ruckstand 
bis zur Yerjagung des uberscbussigen Quecksilberoxyds , wonacb 
Magnésium oxyd zuruckbleibt 

Fine einfacbere Entfernung der Magnesia, wenn es nicbt aut 
deren Bestimmung ankommt, siebe weiter unteii bei der Metbode von 
Sm 1 1 b. 

Bemerkung. Bie anzuwendende Fluorwasserstobsaure nniss, in 
einer Platinscbale auf dem Wasserbade erbitzt, oline Ruckstand ver- 
dampfen. Bie kauîlicbe Saure entbalt oft Kieselsaure, Kioselfiuor- 
kalium, arsenige Saure, Scbwefelsaure und organische Substanzen, von 
denen namentlicb Kalium und arsenige Saure fur den genannten Zweck 
nacbtbeilig waren Ba man jedoch genûgend reine Sauie un Ihindel 
erbalten kann, so ist die Bebandlung der Silicate mit gastoi migcin 
Fluorwasserstoft kaum mebr im Gebraucb Gewisse Mineialien, z B 
Turmalin und der Bistben, ein zui Andalusitgr uppe geliorendes Silicat, 
sind durch Flusssaure und Scbwefel&auie niclii zeisetzbai, vvenlen 
aber, nacb Jannascb, wenn man sie anbalteiid stark glulii, duic'li 
Fluorammonium aufgescblossen. Vorber gegluhti' Silicate sind iin all- 
gemeinen aucb durcb Flusssauie leicbtei zeisetzbai 

Il Aufscbliessung mit Fl uoi ,ini m o ni um \ussei lici dmi 
vorbin genannten speciellen Fjllen bat das Fluoi aniinonium don Voi- 
tbeil, dass es lembt lein zu etbalteii ist. 10s bnsst hk li .lucli iibeiaJJ 
anstatt dei Fluoi wusseistoli&aiiie lienutzen Man inengt das Silicat- 
pulver nu PLitintiege] mit der siebeii- bis acbtfacben Minige dcas Salzes, 
beteucbtet das Geinisch mit etwas Wasseï iind tiocknet aul (Imn 
Wasserbade ein Bann erbitzt man, bis keiiie Damplc' melic entwi'icben, 
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hitzen muss, wenn notkig, auf erneuten Zusatz von etwas Fluorammo- 
nium mehrmals wiederholt werden. Scliliesslich zersetzt man die 
SilicoSuoride durch einige Cubikcentimeter concentrirte ScLwefelsaure, 
verjagt den Ueberschuss durch Erhitzen und lost die Sulfate in Salz- 
saure, wie bei der vorhergehenden Méthode. Bei unvorsichtigem Er- 
hitzen mit Fluorammonium kann sich leicht Fluoraluminium bilden, 
welches durch Schweîelsàure schwieng zu zersetzen ist. 

III. Auf schliessung mit Calciumcarb onat und Chlor- 
ammonium. Diese bequeme Méthode zur Bestimmung der Alkalien 
wurde von J. Lawrence Smith i) empfohlen, nachdem derselbe sie 
an vielen hundert Analysen erprobt hatte. In Europa scheint die 
Méthode keine besondere Beachtung gefunden zu haben , dagegen 
wurde sie, wie Hillebrand (loc. cit. S. 70) angiebt, in der geologischen 
Landesaiistalt der Vereinigten Staaten ausschliesslich benutzt und bat 
sich dort an Tausenden von Bestimmungen bewahrt. Einer der Haupt- 
vorzùge der Méthode besteht in der gleich bei der ersten Operation 
sich vollziehenden Trennung der Magnesia von den Alkalien. Das 
Verfahren beruht auf der Zersetzung der Silicate in der Gliihhitze 
durch Calciumoxyd, welches m derselben, wenn auch weniger ener- 
gischen WeiHe einwirkt, wie die Alkalien. Statt Calciumoxyd benutzt 
man aber das leichter rein darzustellende Calciumcarbonat , welches in 
der Gluhhitze in Oxyd umgewandelt wird, und um die Einwirkung zu 
verstarken , d. h. uiu das Calciumoxyd in innige Berùhrung mit dem 
Silicat zu bringen, sotzt man dem Gemisch etwas Chlorammonium hinzu, 
wodurch etwas Chlorcalciuin gebildet wird, welches beim Schmelzen in 
der Kothgluth melii oder weingei Calciumoxyd auflost 

Die Zersetzung kann m emem gewohnlichen Ldatintiegel von 20 
bis 80 ccm Inhalt vorgumomineii werden, in diesem Falle muss ]edocli 
das Silicat /u aiisseiMt leinem Pulver zerriebeii werden, damit die voll- 
standige Zersetzung bei iiicht îdlzu hoher Teinpeiatur stattfindet, weil 
sonst eine, wenn auch sein unbedeutonde Ytulluditigung von Alkali 
einti lit 

Nun lioMtelii, alan gerade (‘in Voitheil dei Méthode daim, dass 
einc' vollstandige Zm ud/iing a,U( h nui weniger feimuu Ihlvei ('izudt. 
wiid, wenn inan dui ^('in jxu atui genngimd sliugeit IMan benutzt des- 
halb einmi engiui, alau hohen d ieg(‘l, di's >en untiu ei dlieil staik (‘iliitzt 
werdiui kann, waliiend (I(*i olxoi* d'heil nntei dm llothgluih bleibt, so 
dass bel aulgelegleni Di'ckel (Mik^ Vin Uik btigung von Alkali niebt zu 
bel'uicliteii is1 Zm Aulsehlu^SHiing von 0,5 g Silicat, cinei m deii 
iiieistmi b'allen gim ugi'iideii '\leng(‘i bat dm 1 it'g( J 8 ( ni llolu' und l'-it 
an dm Mniidung 1 ,8 mu , aiu IJodmi 1,5 cm W(îit Ihir dm doppelti' 
Menge Subst.ui/ luusst n du* Dunbuu'Msm 2,i') und 2,2 cm b(îii<igen 

Man inisclil 0,5 (odm 1 g) (b's Silicatpiil vm s in der \ cbaisi bal(‘ 
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mit ungefahr der gleiclien Menge remen Amm onium chlorids und reibt 
die beiden Substanzen gut durcb einander. Dann miscbt man den 
grossten Tbeil von 4 g (oder 8 g) Calciumcarbonat (s. unten) binzu, 
bringt die Miscbung in den Tiegel und spult mit dem Reste des ab- 
gewogenen Calciumcarbonats Scbale und Pistill ab. Der verscblossene 
Tiegel wird niin , nacbdem man die Masse durcb sanftes Aufklopfen 
des Bodens zusammengeruttelt bat, in scbrager Lage durcb die seit- 
hcbe Oeffnung eines gebrannten Thoncylinders in der Weise durcb- 
gesteckt, dass etwa 15 mm seines oberen Tbeiles bervorragen, also 
nicbt von der Flamme getrofîen werden. Das Ganze wird auf ein 
Dreieck gestelltund zunacbstetwa lOMinuten mit der niedrigen Flamme 
eines Bunsenbrenners, der genugend weit unterbalb des Tiegels stebt, 
scbwacb erwarmt. Wenn der Gerucb nacb Ammoniak verscbwunden 
ist, lasst man 40 bis 50 Minuten lang die fast voile Flamme zweier 
Bunsenbrenner emwirken. 

Nacb dem Erkalten des Tiegels findet man den Inbalt zu einer 
balb gescbmolzenen Masse zusammengesintert, die sich in der Regel 
mittelst eines Glasstabes vom Tiegel ablosen lasst. Man bringt das, 
was sicb abbrockeln lasst, in eine Porzellan- oder Platinscbale , uber- 
giesst mit Wasser und lost das im Tiegel Anbaftende mit beissem 
Wasser ab. Aucb der Deckel des Tiegels ist abzuwascben. 

Nacbdem die Masse vollig zerf allen ist, was sicb durcb Erhitzen 
auf dem Wasserbade bescbleunigen lasst, decantirt man durcb ein Filter 
und wascbt scbliesslicb den Ruckstand auf dem Filter mit beissem 
Wasser vollstandig aus. Der m Wasser unloslicbe Ruckstand bestebt 
aus der Hauptmenge des Calciumhydroxyds , Calciumsilicat und den 
ubrigen unloslicben Bestandtheilen des Sihcats , namentlicb dem 
Magnes iumoxyd, wabrend die Losung ausser den gesainmten Alka- 
ben des Minerais in Form von Cbloriden etwas Chlui calcium und Cal- 
ciumbydroxyd entbalt. Der Ruckstand muss sich ni Salzsauie obne 
Spuren von nicbt aufgescblossener Substanz loscn 

Zur Abscheidung des Kalkes versetzt man das Filtrat nui Ammo- 
niak und Ammoniumcarbonat, verdamptt lus aul ctw.i 40 ccm und lugt 
dann nocb einige Tropten Vmmoiuak und Anmioniiiincailionat binzu, 
um die kleine Menge Kalk, welche duicb Kinwiilvung des Flilor- 
ammoniums auf das Calciumcarbonat in Losung gogangcn ist, abzu- 
scbeiden, und filtrirt Die Losung dci ('bloi.ilkahcn wiul ziii TiuckiU' 
gedampft, das Chlorammonium duich gelindes Glulicii vci ^agt und die 
Cliloudc gewogen Zcigt sicb nacb dem Loson (l(u gowo^i non (’hloi- 
.dkalien in AVasser ein geiinger Ruckstand, su ist derselbe a^zulllti n en , 
aucb prult man durcb Zusatz eines 'riopiens Animoniumcar boiiat zui 
Losung, ob dieselbe noch etwa^ Kalk entbalt, in diesmi Fîdleii \vaic‘ 
also eine neue Wagung der Cbloialkalien iiotlng 

Die Losung der Cbloralkalien muss aucb mit (diloi baryum aui 
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ihren Grund in der Anwendung von schwefelhaltigem Leuchtgas beim 
Abdampfen baben. Starkere Reaction deutet auf einen Gebalt des 
Silicats an Schwefel, von welcbem ein Tbeil sicb als Sulfat bei den 
Alkalicbloriden findet. In dieaem Falle wird eine Behandlung mit 
Cblorbaryum und Ammoniumcarbonat notbig. 

Ben 3 .erkungen. Die Benutzung alkalifreien Calciumcarbonats 
ist fiir die Anfscbliessnng naturlich von der grossten Wicbtigkeit. Man 
stellt es am besten dar dmcb Losen von reinem Kalkspatb in Salz- 
sàure und Fallen der auf 70^ erbitzten Losung durcb Ammonium- 
carbonat. Das in der Wàrme geîâllte Carbonat bat die gewunscbte 
Eigenscbaft , moglicbst dicbt zu sein. Man wàscht es mit beissem 
Wasser aus und trocknet. Am sicbersten gebt man, wenn an 8 g 
des Praparates auf Alkali untersucbt und, wenn notbig, die Menge der 
Cbloralkalien bestimmt, um sie von der gefundenen Summe abzieben 
zu konnen. Ein Gebalt des Calciumcarbonats an Baryum oder Stron- 
tium ist obne Nacbtbeil. 

Die Gegenwart von Borsaure, Flusssaure und Pbospborsaure in 
einem Silicate ubt keinen Einfluss auf die Metbode. Die Metbode bat 
solcbe Yorzüge, dass sie sicb aucb auf in Sâuren loslicbe Silicate mit 
Vortbeil anwenden lasst, und da sie uberbaupt den sonst scbwierigsten 
Tbeil der Silicatanalyse zum leicbtesten macbt, so empfieblt es sicb, 
bel emem ganzlicb mibekannten Silicate sofort eine Alkalibestimmung 
zu macben, woduicb iii vielen Fallen ein Scbluss auf die Natur des 
Minerais einiüglicbt wird. 

Trennuiig des Lithium s von Kalium und Natrium. 
Lithium ist in den meisten Gesteinen zugcgen, aber in so geringei 
Menge, dass eine ({uantii.ative Bestinnniing nicbt moglicb ist. Kommt 
es aber als bestimmbaicr Bestandtbeil vor, so eignet sicb nacb Hille- 
brand’s Eiialuungen gnnz besonders die Metbode von F. A Gooch 
zur Trennung des Lithiums von Kalium und Natrium Als Febler- 
quellen bei (1er 'i'iennung dei drei Alkalien wurden Hd I, S 863 er- 
wahnt das Mitlallen von Litbiunisalz mit dem Kaliumplatmcblond 
und die ]naiig(‘llialte Li(‘iiTiung von Natrium- und Tiitbiumcbloi id duicb 
Aetber- Alkoliol Dm I la uplgiund liir letztero hcgt m dei Icicbten 
Zei setzbai k(‘il des Dii liiumebloi ids bcim Fibitzen in Gogenwait von 
Wasseï , ind(Mn lui liiumbydi oxyd und aus dies(‘m durcb Kinwnkuiig 
des atinosphar isehen Kohbmdioxyds I iithiiimca,rl)ün<it gidnldet wird, 
welcbe Ix'ubi in Aetlim - Alkoliol iinlosli(‘b sind Die Metbode von 
Gooch bel ubt .lul det aussmst geiitigeii Losln bkeit von ILdnim- uiid 
Nati lumebloiid und dei vollstandigmi I joslicbkt'il- des Litbiuniclilorids 
m Amylallvobol tiigl m.iii Ainylalkobol zu eiiu'i TiOsung dei S<ilze, 
so scbwimnit dersidlu^, inlolge smiies geiingeii sju'ciriscbmi Gewicliii's 
und seiiuu giningen Loslicbkmt iii Wasseï , aul d(‘r Losung. Fihitzt 



man letztere bis zu ihrem Siedepunkte, so verdampft das "Wasser durch 
den Amylalkohol , dessen Siedepunkt uber 130® liegt, hindurcb, und 
ûacb Yollstandiger Entfernung des Wassers bleiben die Chloride des 
Kaliums und Natriums zuruck, wahrend das entwasserte Chlorlithium 
vom Amylalkobol gelost wird. Da aber aucb bei dieser Operation die 
leicbte Zersetzbarkeit des Lithiumcblorids inîolge der lange dauernden 
Einwirkung des beissen Wassers sicb geltend macbt, so bleibt eine 
geringe Menge Lithiuinbydroxyd ungelost. üm diese als Cblorid in 
Lôsung zu bringen, îugt man zu der erkalteten Flussigkeit einige 
Tropfen concentrirter Salzsaure und verjagt die hierdurcb wieder hmzu- 
gekommene kleine Menge Wasser durcb nochmaliges kurzes Erhitzen 
des Alkohols bis fast zu dessen Siedepunkte. 

ISTacb dem Yorbin Ausgefübrten gestaltet sicb die Metbode wie 
folgt- Zu der concentrirten Losung der drei Cbloride fugt man Amyl- 
alkobol, erbitzt anfangs gelinde, um Stossen zu Yermeiden, bis das 
Wasser Yerscbwunden ist, steigert dann die Temperatur, bis sie einige 
Minuten in der Nabe des Siedepunktes des Alkobols constant geblieben 
ist, lasst abkublen und fugt einen oder zwei Tropfen concentrirte Salz- 
saure binzu, worauf nocbmals erbitzt wird, bis der Alkobol frei ist 
Yon Wasser. Betragt die Menge des Cblorbtbiums weniger als 0,01g, 
so genugt diese einmalige Bebandlung Yollkommen. Bei grosseren 
Mengen ist es, wenn es auf bobere Genauigkeit ankommt, empfeblens- 
wertb, die Losung Yon den ungelosten Cbloriden abzugiessen, den 
Ruckstand mit etwas wasserfreiem Amylalkobol zu wascben und nacb 
dem Losen in einigen Tropfen Wasser nocb einmal mit beissem Amyl- 
alkobol zu behandeln. Scbliesslicb wird die kalte Losung Yon den 
Salzen abfiltrirt (zweckmassig durcb den G o o c b tiegel) , wonacb man 
den Ruckstand mit kaltem Amylalkobol, welcber Yorber duicb Kochen 
wasserfrei gemacbt wurde, auswascbt. Die Wascbflussigkeiten fangt 
man getrennt von der abgegossenen oder filtiirten Losung auf Das 
Volumen der letzteren, also der gesammteri concentrirten Clüor- 
litbiumlosung, wird gemessen, dann mit den Waschllussigkeiten zu- 
sammen zur Trockne Yerdamptt und das Cbloi lithium durch Erbitzeii 
mit Scbwefelsaure in Litbiumsultat umgewandelt (s. lîd I, S 803). 

Das Gewicbt dei Summe von Kalium- und Natriunicbîor id wird 
bestimmt, nacbdem man den Tiegel uber der directen Flamme schwacli 
erbitzt bat Da abei diese Cbloride, wie oben eiwabiit, lu Amylalkobol 
niclit ganz unloslicb sind, wenn sie langere Zeit damit erbitzt wuiden, 
sü ist eine Correction sowohl des Lithium-, als des Kalium - N atr lum- 
gehaltes iiotbig, zu welcbem Zwecke man dre amylalkoboliselu' Losung 
des Cbloilithiums gemessen batte. Nacb den Loslichkeitsbestiminungeii 
durch Gooeb bat man tui pî 10 ccm der concentrirten Losuiig 
0. 00041 g zurn Gewicbte des Tiegelinhaltes bmzuzutugen, wenn letzterer 
nui ans Chlonuitr lum bestebt , oder von 0,00051 g, wenn deiselbe nur 
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Chloride vorliegt. Diese Correction kann jedocla durch Anwendung 
von nur geringen Mengen Amylalkohol in engen Orenzen gekalten 
werden. Fur den Wasckalkoliol ist keine Correction nothig. 

Entsprechend dem geringen Verluste, welchen die ungelosten 
Chloride erleiden , erfahrt das Lithiumsulfat eine Gewichtszunakme, 
welche auf je 10 ccm concentrirtes Filtrat 0,0005 g, 0,00059 g oder 
0,00109 g betragt, ]e naclidem nur Chlornatrium, nur Cblorkalium oder 
ein Gemenge beider vorbanden ist, und welcbe also vom Gewichte des 
Litbiumsulfats abzuzieben ist. 

IV. Aufscbliessung durch Borsaureanhydrid i). Scbmelzt 
man ein Silicatpulver mit Borsaureanbydnd im Platintiegel , so erhalt 
man eine Masse, welche sich in verdûnnter Salzsaure, hochstens unter 
Zurucklassung von etwas Kieselsaure, auflost. Yerdampft man das 
Ganze zur Trockne, so lasst sich durch Erhitzen des Ruckstandes mit 
Salzsaure-Methylather die gesammte Borsaure in Form von Borsaure- 
Methylather verfluchtigen , so dass man im Ruckstande neben unlôs- 
hcher Kieselsaure sammtliche Bestandtheile des Silicates frei vom Auf- 
schliessungsmittel und in der fur die weitere Analyse gunstigsten 
Form von Chloriden bat. Die Wirkung der Borsaure in der Gluhhitze 
besteht entweder in der Austreibung der Kieselsaure ans den Yer- 
bindungen oder in der Bildung von durch Saure zersetzbaren Bor- 
silicaten. 

Darstellung der Reagentien Alkalifreie Borsaure erhalt 
man durch (Imkryshillisiren des kauflichen Praparates zuerst ans 
2- bis 3 procentiger Salpcter saure und nachher einige Male ans AVasser. 
Die Saure wird durch Schmelzen im Platmtiegel entwassert und durch 
Emstellen des iioch gluhend heissen Tiegels m Wasser m Form von 
Stucken erlialtcn , dio w(*gon ihrer hygioskopischen Figenschaft gut 
verschlosscn aulbew.ilui, weidcn mussen. Das aus den Stucken herzu- 
stellende Pulvei wnd iiiiiniihdbar vor der Analyse bereitet und gut 
verschlosscn ubci ('hloi calcium aui*b(‘Wîdirt 

S M 1 Z s a U I e - M (‘ 1 1) y l a t h (‘ 1 stellt man dai , indom man ni eine 
Spntzlla,sc ]i(‘ mit ciiigci icbencm Ihiliremnnsatz 250 ccm reinen wasscr- 
trcien Motliylalkohol bi ingi und denselben unter Abkulilung (Miie liis 
zwci Stund(‘n laiig diiich (uncu lidilialten Sl.iom von wassiaii ciimi 
Salzsaui (‘Lias , den man dinih das S[)iitzi()hî (‘iiihuiet, sattigt. Die 
Flussigk(‘it ist im liis(li bel (‘n Zust<ni(lo aan wii ksamsl (‘ii. 

Um das lîoi sam l'glas a,ul I\einli(Mi zu jniilen, ubcigicsst man 5 g 
des8clb(*n grobluh gcpulvmt. in (‘inei gcwügimcn PLitniscb.dc mit 
50 cciii (les Saizsam (■ - Met hykdlicrs , vcidampli, wKaUu boit die Pehand- 
luiig mit dmii A(‘tli(‘i , wenii notliig, ikkIi ciiunal, gliiht schwafdi und 
want, wolx'i die li.ih* lamie Gi'wiclilszuiia lime zeugen darf 

‘) 1* -laiiuasch, liai <1 dcmlsc li c liem (i(s 28, (isai)), /aulsclii 
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Ausfuhrung der Aufschhessung. 1 bis 1,25 g des Silicats, 
uni so feiner gepulvert, Je schwieriger aufschliessbar es ist, werden in 
einem Platmtiegel von 40 bis 65 ccm Inbalt mit dem Borsaurepulver 
innig geniiscbt, wobei man fur leicbt aufscbliessbare Silicate die drei- 
bis vierfacbe, fur scbwerer zersetzbare die funf- bis secbsfacbe, und 
speciell fur Feldspath die acbtfacbe Menge Borsaure anwendet. Nach 
5 bis 10 Minuten langem, scbwacbem Erbitzen zur Austreibung des 
Wassers verstarkt man die Temperatur allmablicb bis zur vollen 
Flammenbitze. Die Masse blabt sicb dabei stark auf, so dass, wenn 
der Tiegel nicht sebr geraumig ist, ein Umrdbren nôthig wird. 
Hierzu bedient man sicb eines oben umgebogenen, mit der Tiegelzange 
zu fassenden starken Platindrabtes von der Grosse, dass er in dem 
bedeckten Tiegel belassen werden kann. Wenn die Masse in rubigen 
Fluss kommt, glubt man den bedeckten Tiegel nocb einige Zeit uber 
dem Brenner, zuletzt ûber dem Geblase. Dass die Zersetzung voll- 
standig ist, erkennt man an dem rubigen Fluss und einer gewissen 
Dunnflùssigkeit der Scbmelze, welcbe bei einigen Mmeralien klar, bei 
anderen aber trube, gefarbt und undurcbsicbtig erscbeint. Die Scbmelz- 
dauer ricbtet sicb nacb der Zersetzbarkeit des Silicats, sie betràgt 
gewobnlicb 20 bis 30 Minuten. 

Kublt man den glubend beissen Tiegel in Wasser ab, wobei aber 
der Deckel bescbwert werden muss, um ein Herausspringen der Stucke 
zu verbuten, so lasst sicb die Scbmelze leicbt in eine Platinscbale 
uberfubren, in welcber man sie mit 200 bis 250 ccm siedendem Wasser 
und 50 bis 75 ccm concentrirter Salzsaure ubergiesst und unter üm- 
rubren bis zur vollstandigen Losung erbitzt. Den Tiegel reinigt man 
mit beisser verdunnter Salzsaure und bringt letztere ebenfalls in die 
Scbale Die Aufscbliessung ist als vollstandig anzuseben , wenn man 
beim Rubren mit dem Platmspatel keine barten Tbeile mehr wabr- 
nimmt. Etwas Kieselsaure bleibt zuweilen, namentlicb bei kieselsaure- 
reicben Substanzen, ungelost zuruck. Beim Emdampfen des Ganzen 
auf dem Wasserbade, wobei die Kieselsaure gelatiiiirt, muss gegeii Fnde 
bestandig umgerubrt werden, weil die Masse soiist nicbt ganz trocken 
wiid, was sie aber fur die nun folgende Beliandlung sein muss. 

Zur Entfeinung der Borsaure spritzt man 60 bis 75 ccm Salz- 
saure - Metbylatber zum Inbalt der Scbale, eiwanut aui (ntiem 75 bis 
80^ warmen Wasserbade, bis ailes gelost ist, und vm^agi dmi Alkoliol 
unter bestandigem Umiubren. Eine zweimalige Beliandlung isi iiiiimn 
notbig, wobei man die am Scbalenrande abgesetzte Hoisauie in die 
Scbale hinabspntzt. Fine nicht leuchtcnde Flamme daii, wi'iin man 
ihi die Alkûholdampfe ziifacbelt , nicht mehr gi un gel<iibl weiden 
Wenn notliig, wiedeiholt man die Behandlung nocli ein- oder zw<‘inuil. 
Sollte der Alkohol sicb dabei ent/unden, so bedi'cki man dui Scbale 
schnell mit einer Glasplatte. Wahrend des Abdampleiis siiid Wasser- 
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Wenn aile Borsaure Yerjagt und die Masse unter UniruhrerL voll~ 
standig trocken geworden ist, wird noch wenigstens eine Stunde laiig 
bei etwa 110° getrocknet, um die Kieselsaure unloslich zu maclien. 
Dann verfahrt man zur Filtration der Kieselsaure, wie S. 606 be- 
scbrieben wurde, und dampft das Filtrat nocbmals ein. Den Ruckstand 
kann man nocbmals mit Salzsaure-Metbylatber bebandeln, um etwa 
nocb vorbandene Spuren von Borsaure zu entfernen. 

Handelt es sicb nur um eine Bestimmung der Kieselsaure, so 
braucbt man die Borsaure nicbt zu entfernen, da dieselbe sicb ans dem 
bei 110^ getrockneten Ruckstande leicbt auswascben lasst. Die Pru- 
fung der Kieselsaure auf Reinbeit ist bei dieser Metbode so gut wie 
bel jeder anderen unerlasslicb. 

Die Aufscbliessung mit Borsaure ist eine allgemein anwendbare 
Metbode, mittelst welcber aucb Bergkrystall analysirt werden kann, 
wenn man das ausserst feine Pulver mit wenigstens der 10 facben 
Menge Borsaure scbmelzt Der S. 612 erwabnte Distben widerstebt 
jedocb der Einwirkung der Borsaure, wabrend Turmalin zersetzt wird, 
Der gegen Aufscbliessungsmittel so verscbieden sicb verbaltende 
Cbromeisenstein (Bd. I, S. 635), der allerdings kein Silicat ist, sondern 
nur Silicate beigemengt entbalten kann, wird durcb Borsaure nicbt 
aufgescblossen. 

Bei dieser Gelegenbeit sei bemeikt, dass man die Bd. I, S. 638 er- 
wabnte Finwirkung des scbmelzenden Alkalicarbonats auf das Platin 
beim Aufscbliessen des Cbroineisensteins nacb Cbristomanos dadurcb 
verliindern kann, dass man den Boden des Platinscbalcbens innen stark 
vergoldct. Zur Oxydation des Cbromoxyds setzt man auf 1 Tbl. Cbromit 
1/2 Thl. Salpeiei (*rst nacb erfolgter Aufscbliessung durcb die Soda binzu 
und eibitzt danach nui nocb wenige Mmuten lang Bei dieser Beband- 
lung kann dns kliitnigcdass bis zu 50 Autscbliessungen ausbalten 

Die Auiscldiessung gehngt aucb in der Weise, dass man 1 Tbl. 
des leinst g(‘pulv('rten (Jhroniits imt 20 dddn. Magnesiumoxyd und 
ebenso viel ti ()ck(‘n(‘ni, vorhcr erwaimtern Nati mrabydroxyd iin Platin- 
tiegcl ul)ei déni (‘inLudu'u Buuscnl)i(‘iuuîi eihitzt Die Aufscbliessung 
ist 111 15 bis 60 Miiiutmi IxMuidc't, iind da hierbei eine eigentlicbe 

Scbmcdzimg iiiclit slatiniubd,, so wnd das Dl.itni niclit angeiîi lilen ') 

V Aul H< lil K'SHUug dm (h B I e i en 1 1)0 n at -) dauinîisch bat 
bel s('in('i einn(di(Mid(‘n B(‘h< haltigiing mit SiIk ntamilyscn aiieli dies(‘ 
M(‘thod(; in b(‘Sond<‘i (Ml FmIUmi, z B Ixm Andaliisitniiner alien und Topaseii, 
YOilluMlluilt g(duiid(n Dk'Si'IIx^ IxMulit nul d(M' Zers(‘tzuiig der Siluate 
dureli BliMovyd, W(‘l( lies .ilmluli wnkt Mue AlkaloMi od(M ( \i leiiimoxyd, 
und wnd mit B1(M( at douât, .nisgidulnt, wml dies(‘s sicb l(Mclit riMii dai- 
stelleii und dut(li t'rliit/(Mi walitend d(M Dp(Matiou sidbst in Oxyd 

') .\ (' r h 1 1 s t OUI .1 11 os, l'n\atiiii(th<Mlinu; u OcsIcmi ( ükmii -/( ir 189 s, 
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umwandeln lasst. Das Carbonat wird dargestellt durch Fallen einer 
heissen Bleiacetatlosung mit Ammoniumcarbonat , Auswascben mit 
beissem Wasser und Trocknen, wobei man yermeiden muss, dass 
Papierfasern sicb dem Praparate beimengen. Der Tiegel darf nicht 2u 
klein sein, damit kein Yerlust an Alkali stattfîndet (yergl. S. 613), ein 
starkwandiger Platmtiegel yon eWa 52minHohe und 45 mm Oeïïnung 
bat die passende Grosse. Das Platin wird yon der schmelzenden 
Masse weniger angegriffen als bei der Alkali- oder Kaliumbydrosulfat- 
scbmelze. Jedocb muss ein Silicat, welcbes organiscbe Substanz ent- 
balt, yorher durch gelmdes Gluhen davon befreit werden, weil sonst 
metaUisches Blei gebildet wurde, was eme Gefahr fur den Tiegel ware. 

Man mengt das fein gepulyerte Silicat (etwa 0,8 g) mit der 10- 
bis 12fachen Menge Bleicarbonat , erhitzt allmahlich, bis die grossie 
Menge des Carbonats zersetztist, und erhalt danach 15 bis 20 Minuten 
lang im Schmelzen, wobei selbstredend jede Einwirkung yon reduciren- 
den Gasen auf den Tiegelmhalt zu yermeiden ist. Durch plotzliches 
Abkuhlen des Tiegels (yergl. S. 618) lasst sich die Schmelze leicht in 
eme Platmschale uberfuhren, in welcher sie in concentrirter Salpeter- 
saure und heissem Wasser gelost wird. Die weitere Behandlung zur 
Abscheidung der Kieselsaure ist unter Anwendung yon Salpetersaure 
der Behandlung mit Salzsaure (S. 606) analog. 

Zur Entfernung des Bleies yersetzt man das Filtrat bei gewohn- 
licher Temperatur mit uberschussiger , concentrirter Salzsaure, fîltrirt 
das Bleichlorid ab und wascht es mit einem Gemisch yon gleichen 
Yolumen concentrirter Salzsaure und Wasser aus. Filtrat und Wasch- 
flussigkeit werden zur Zersetzung der Salpetersaure in einer JV)rzellan- 
schale zur Trockne yerdampft. Den Kuckstand digerirt inan auf dem 
Wasserbade eme yiertel Stunde lang mit verdunntei ‘^alzsaure, filtrirt 
die erkaltete Losung von der abgeschiedenen germgen Menge Blei- 
chlorid ab und wascht letzteres mit kaltem Wasser rasch nus Ans 
dem so erhaltenen Filtrate entfeint man die noch vorhaudene un- 
bedeutende Menge Blei dm ch Schwetelwasserstoü 

Was die Kieselsaurebestimmung iin Topas natdi dnvseï Méthode 
betiiht, so tritt nach Jannasch’s vergleiclieiidim VeisuclH'n ti ot/ des 
Fluorgehaltes des Minerais kein Yerlust duich liilduug von Silicium- 
fluorid heim Ahdainpfen mit concentrirter Salpetoi saut e (en. Sililiessi, 
man den Topas dm ch die Alkali schmelze aiif, wobei <ini Ix'sien mit 
Kaliumcarbonat ubei der eintachen Gasinmpe ge.si hinoizeii wiid, so 
muss die Kieselsaure in der wasserigen Losung dio S(*limel/(‘ duieli 
Am moiiiumearbonat abgescliieden wci den (S 4^11), eiii Vimlnhi (Ui, welthes 
viel umstandlicher ist als die Autschliessung mit BNocni lionnt 

YI Autschliessung der Silicate hehuls ILustimmung des 
E I s eiioxy du I s lu den Fallen, wo eme Bestiinmung des Eiseuoxyduls 
iiothig ist, muss dieselbe mit bcsonderer Genauigkeit geinacht w(‘rden, 
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tragt, welches ja durcb. Differenz ans dem Gesammteisen und dem direct 
bestiinmten Oxydul berechnet wird Die Méthode von Al. Mitscher- 
hch, welche darin besteht, das Silicatpulver mit emem Gemisch von 
3 Gew -Thln concentnrter Schwefelsanre und 1 Gew.-Thl. Wasser m 
einer zugeschmolzenen Glasrohre, ans welcher man vorber die Luft 
durcb Koblendioxyd entfernt bat, mebrere Stunden lang auf etwa 200^ 
zu erbitzen und das gebildete Ferrosalz mit Permanganat zu titriren, 
giebt sebr genaue Besultate, wenn man sicher ist, dass das Minerai 
durcb Scbwefelsaure vollstandig zersetzt wird und dass dasselbe 
kein Scbwefelmetall entbalt (Bd I, S. 776). Bei durcb Scbwefel- 
sàure allein nicbt aufscbliessbaren Silicaten einen Zusatz von Fluss- 
saure zu macben, ist bedenklicb, weil bierdurcb Eisenoxydul ans dem 
Glase in Losung gehen kann, dann aber aucb ist die Wirkung der 
Flusssaure auf das Minerai zweifelbaft, weil die Saure ganz verbraucbt 
werden kann zur Zeisetzung des leicbter angreifbaren Glases. 

Gânzlicb unbraucbbar wird aber die Metbode, wenn das Silicat 
Scbwefelmetalle entbalt, und dass letztere sicb in geringer Menge in 
Form von Pyrit (Scbwefelkies) oder Pyrrbotm (Magnetkies) in fast 
allen Gesteinen finden, bat lange Erfabrung gelebrt. Auf den 
bierdurcb entstcbenden Febler in der Eisenoxydulbestimmung batte 
L. L DeKoninck’) scbon bingewiesen, mdem er durcb den Yersucb 
zeigte, dass bei der Eibitzung von Pyrit mit einem Fernsalz und Salz- 
saure oder Scbwelelsauie unter den bei der Metbode von Mitseber- 
licb gebraui blicben Bedingungen Ferrosalz gebildet wird. Stellt 
man den Vetsucb mit Salzsauie an, so lasst sicb aucb die Bildung von 
ScbwefeLsaui e inicbweisen, und man kann die Ileaction durcb folgendes 
Scbeiiia eiklareii 

2 FeS, I 1 1 beoFl, + 16 11,0 IbFe.Cl, + 4II0SO4 H- 24 11 U, 

welcbe.s /(‘igt, <Iîikh 1 Mol SM)wci(‘b‘isen in Foim von Pyrii clie Bil- 
dung von 1 r> Mol Tbo i ohîiIz v(‘i iii snclnm kniin. Dn; bei einim Analyse 
gelund<m(‘ Abmgc* Eismioxydnl wuide snli also zusaminonset/en ans 
dem ui spi uiiglicb voi Im ndcnnni Eisenoxydul, dem aus dem Seliwelel- 
eisen dui(li Oxyd.ilion g(d)d<l(‘l (mj nnd denn aus 111 spt ungli( b voi- 
handimem Li.s(‘no\yd dmeli Ibaliu tion (‘ntsiiimb'mm Oxydul, demi es 
ist dei .S,m<‘t.sloil d<‘H Ei.smioxyds , web Inu dn* Oxydation d(‘s Ibsens 
sowold îils (b's S(li\\(d(*ls lin Scbwebdeisim Ix'Wit kt 

N(d)(‘n dm gmi.mnlmi Midhode wmi d.is aiil d(n Aids( liliessung 
dm Sili(<it( dm (b t'iimssnin und Scdi wi'bdsn ni e Inn Euiiiibseld nss im 
PLitiidiegid bmidund{‘ V<m l.dircm von d I‘ 0ook(‘“) g(d)i ainddicb. Es 
wai nun smt I, dit en s( bon beohîK bt(d, woidcm, dnss, wmin man 
dasselbe Mateiial mu 11 beiden Metbodim analysirie, die M<‘thod(3 von 
Mitsi Ik'iIk b bolimi* Iv(‘hnllat(i Jiel(‘il(‘ als di(‘ von ('ooke Die Vm- 

Ann (1(‘ 1.1 S(K LM oloa de lïelgKiin^ 10, 1 (1SH‘J), v(‘i^d aiu )i /(‘itsdn 
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suclie von De Koninck scheinen von den Chemikern ubersehen worden 
zu sein, und so kam es, dass W. F Hillebrand und H. N. Stokes^) 
von nenem die scbadlicbe Wirkung der Sulfide und damit die Un- 
zuverlâssigkeit der Aufschliessung mit Saure unter Druck fanden, 
wenigstens Mr aile Gesteine und Mineralien, die aucb nur eine Spur 
von freiem Scbwefel oder von Sulfiden entbalten. 

Die genannten Autoren baben ferner gezeigt, dass Pyrit kaum 
durch Flusssaure und Scbwefelsaure angegriffen wird (vergl S. 611), 
dass wenigstens die in den plutoniscben Gesteinen vorbandenen Mengen 
Pyrit bel der Cooke’scben Metbode praktiscb obne Einfluss sind. Von 
dem Scbwefel, welcber in Form von in Saure loslicben Sulfiden vor- 
banden ist, kann man annebmen, dass er als Scbwefelwasserstofi ent- 
weicht, ebe die Ferrisalze vollig gelost sind. Bei Anwesenbeit grôsserer 
Mengen von Magnetkies, welcber aucb von Sauren zersetzt wird, konnte 
ein Febler dadurcb entsteben, dass das bei der Zersetzung gebildete 
Ferrosalz mittitrirt wird. 

Zur Ausfuhrung der Cooke’scben Metbode rûbrt man etwa 0,5 g 
des ganz fein gepulverten Silicats in einem geraumigen Platintiegel 
mit Scbwefelsaure vom spec. Gewicbt 1,5 gut durcb, giebt Fluorwasser- 
stofisaure binzu und stellt den Tiegel auf ein Wasserbad, dessen 
Deckelring mit einigen Locbern verseben ist, Der Eing besitzt ausser- 
dem eine ringformige Einne zur Aufnabme eines umgestulpten Glas- 
tricbters, und in die Wand des Wasserbades ist ein Stuck Metallrobr 
zwiscben dem Deckel und der Oberflacbe des Wassers angelotbet, durcb 
welcbes Koblendioxyd eingeleitet werden kann, welcbes durch die 
Loeber im Deckelringe aufsteigt und die Luft aus dem Tiichter ver- 
draugt. Das Wasserbad ist ein solcbes mit constantem Niveau, damit 
man nacb beendeter Zersetzung den ganzen Apparat durch zustromen- 
des Wasser schnell abkublen kann. Sobald die Luft aus dem Apparate 
durcb Koblendioxyd verdrangt ist, erhitzt man das Wasser bis /um 
Kochen, unterbricbt alsdann den Kohlendioxydstrom und stellt ihn 
wieder ber, wenn man nacb einer halben oder einer Stunde den Gas- 
brenner abstellt Wenn alsdann der Apparat durcb einen kalten 
Wasserstrom abgekublt ist, entleert man den lubalt des 'Fiegels in (um* 
Platmscbale und titriit das Ferrosalz mit Kaliumperinangaiiat 

Bemeikungeii Beobacbtet man, dass dei Inb-dt des Liegels 
wabiend der Zersetzung zusammenbackt , so luhrt man mit eimmi 
duicb das Tncbterrobr gefuhrten starken Platmdralit um, damit wieder 
eine bomogeiie Miscbung lieigestellt wird Wabiend du^seï Opcuation 
unterbricbt man am besten das Sieden und leitet Koldeiidioxyd ein. 
Die zu lieiiut/ende FIuoi wasserstoïïsaure muss mit K<diumpei nninganat 
gepiutt weiden, damit man sicher ist, dass sie keine oi guniseben Sub- 
stanzeii entbali Betiefis dei Kndieactioii bei dei Pitiation ist /u 
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bemerken, dass die erste bleibende Rothfarbung, welcbe niir wenige 
Secunden anbalt, als solcbe gelten muss. 

Anstatt des Wasserbades bemitzten C.Doelter und PebaP) eine 
flache Eisenscbale, in welcber der Tiegel auf emem Dreieck stekt, obne 
die Schale zu beruhren. Der Tiegel wird mit einer zweihalsigen 
"W^oulf e’scben Flascbe, deren Boden abgesprengt ist, uberdeckt und der 
aussere Raum zwischen Scbale und Glas mit reinem, trockenem Sande 
als Luîtabscbluss ausgeîullt. Das Kohlendioxyd tntt an dem einen 
Tubus ein und am anderen ans. Eine unter die Scbale gestellte kleine 
Flamme dient zum Erbitzen des gleicbsam im Luftbade stehenden 
Tiegels. 

YII. Aufscbliessung der Silicate durcb Salzsaure unter 
Druck. Diese in Bd. I, S. 639 fur die Analyse des Cbromeisensteins 
bescbriebene Méthode lasst sicb aucb auf Silicate anwenden. Die 
germge in Losung gegangene Menge Platin muss ans dem Filtrate von 
der Kieselsâure durcb Scbwefelwasserstoff abgescbieden werden. 

Specielle Methoden. 

Bestimmung des Siliciums im Kryolith. 

Das nur als Yerunreinigung in geringer Menge im Kryolith vor- 
kommende Silicium lasst sicb trotz des grossen Ueberscbusses an Fluor 
nicbt durcb Zersetzen mit Scbwefelsaure vollstandig als Fluorsilicium 
verflucbtigeii. Die Ilauptmenge bleibt vielmebr, wie R. Fresenius und 
E. Hintz^) tandcn, ni Form feinen Sandes zuruck, wesbalb man ge- 
notbigt ist, das Silicium sowobl in dicsem Ruckstande als aucb in den 
Destillatioiisproducten zu liestimmen Als Zersetzungsapparat benutzt 
man cm l I-foi inigi'S Bloiiohi von 5 mm Wandstaike (etwa 19 cm boch 
und 2,6 cm weil) und als Yoilagen zwoi abnlicbe Bleirobren, aber von 
etwa 2 cm Weite Di(‘ drei P-IvoIikîii wei den durcb Gummistopfen und 
enge Bleui ohi en uiitei Aussc hluKS jodei Yeiwendung von Glasrobren ver- 
bunden Zum Ti oe kmui eincH dm chzuHaugcnden Lultstiomes vcubmdet 
man mit deuii Zei set zu ngst oiir cine Was( lillasche' mit S( bwottdsaui c, dei 
LulLstiom vvird dur (h (uncii Ah[ui ator eu zeuigt, den man durcli Zwiscluui- 
scbaltunn (umu* gbistumui, (‘twas Wa.sseu (uitlialtende'n ll-Bohte^ au die 
ausscK' Bl(U\oilagc anse Idu'Hst Die Ktiimmung des Zersetzungsrobres 
befimUd. SK II in eiiici Fiscuiselude in S, nid emgebettet 

Vol (l(‘ui (bl)tau(lic cm])li(‘ldt (‘S sudi, die Zci setzungHi olii e, mit 
ctwas S( h wededn.i ui c bcs* hi( kl,, aul etvv'.i 200^^ zu (ubitzeui, damit su b 
die Wandc deisellxui mit Bleisull.it idiei zieluui 

Zut VuslidiiUMg ( imu Ib'stiminuiig besebukl umu (li(‘ beiden Bloi- 
vorlagen mit Aumioniak, gi<*bi (Iwa b g Subst<iriz lu d<is Z(u se'tzuiigs- 

ii( 1 t)i ik’s iiiiiici.il Mill.li ls77, S 1 mal 1880, S lue — 
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rolir und übergiesst mit etwa 15 ccm concentrirter Schwefelsaure. 
Nachdem man einen langsamen Luftstrom im Apparats erzeugt hat, 
erhitzt man das Sandbad auf etwa 200® und setzt das Erbitzen und 
Durcbsaugen von Luft zwei Stunden iang tort. Man lasst erkalten, 
spult den Inhalt des Zersetzungsrohres in eine Platinscbale und bringt 
durch Erbitzen, eventuell durcb Zufugen einiger Tropfen Salzsaure, die 
Yerbindungen der Thonerde u. s. w. in Losung. 

Der abbltiirte und ausgewascbene Ruckstand, welcber die Haupt- 
menge der Kieselsaure entbàlt, wird mit Natriumcarbonat gescbmolzen. 
Da die Scbmelze aber nocb etwas Fluor entbalten kann, so lasst sicb 
die Kieselsaure nicbt auf gewobnlicbe "Weise durcb Uebersattigen der 
Scbmelze mit Salzsaure u. s. w. abscbeiden. Man kocbt die Scbmelze 
mit Wasser ans und erbalt durcb Filtration emen unloslicben Euck- 
stand und ein alkaliscbes Filtrat, welcbe beide Kieselsaure entbalten. 
Zum kocbenden Filtrate fugt man so viel Salzsaure, dass dasselbe nocb 
scbwacb alkaliscb reagirt, und scbeidet durcb Abdampfen die Kiesel- 
saure zum grossten Tbeile ab (A). Zu dem Filtrate fugt man eine 
Auflôsung von Zinkcarbonat in Ammoniak, dampft ein, bis ailes Ammo- 
niak verjagt ist, und filtrirt den ans Zinkcarbonat und der geringen 
Menge Kieselsauie bestebenden Niederscblag ab. Die Abscbeidung der 
Kieselsaure in diesem Niederscblage gescbiebt auf gewobnlicbe Weise 
durcb Losen in Salpetersaure, Abdampfen zur Trockne, Erbitzen u. s. w. 
(B). — Der in Wasser unloslicbe Tbeil der Scbmelze wird in Salzsaure 
gelost und aucb bier die Kieselsaure in gewobnlicber Weise ab- 
gescbieden (C). 

Die als Fluorsilicium bei dei Zersetzuug des Kryolitbs verflucb- 
tigten Mengen von Silicium befinden sicb im Inbalt(‘ der beiden Blei- 
vorlagen. Zeigt sicb die ammomakalische Losung beiin Entleeren durcb 
Bleiverbindungen getrubt, so fîltiirt man, vei setzt das b'iltr.it mit so 
viel Natriumcarbonat, dass nacb dem Verdampten des Aminonmks 
deutlicb alkaliscbe Reaction bleibt, und tienni- die Kies(dsauiü vom 
Fluor, wie oben, durcb ammoniakabscbe Zinklosung (D) 

Da der eventuell abfiltrirte Ruckstand von Bleivcibindungcii kbone 
Mengen Kieselsaure entbalten ka,nn, so ascluTt man iliii s.immt dem 
Filter em, raucbt die Ascbe mit einigen Tiopfen Salp(‘ictsaur(‘ und 
Scbwefelsaure ab und zicbt das gebildete l>lei.su]f<<t mit Ainmonium- 
acetat aus, ein (dwa veibleibendei lUickstaiid (L) wird dm zu wagcuidt'ii 
Kieselsauie beigefugt. 

Die auf dieseWeisein viei odei fuiif Tbeilim, (A)])is ( t]), (‘Tlmllmu' 
Ku'selsauie wiid zu.samnien gewogen und, wie immei, mit Fluss.saiiie 
und ScbwelelstUii e auf Reinbeit gepruft 

Aual,>se des (/arborundums. 

Dei Sihciumkolilenstoü, SiCL wurde von Kdwaid G AcLi'son 
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inant zu verwandeln, zuerst dargestellt; seine Zusammensetzung wurde 
von 0. Muhlhaeuser zuerst erkannt, und von diesem Autor ruhrt 
folgende Méthode zur Analyse des Carborundums her i). 

Der Kohlenstofi; wird durch Verbrennung der Substanz mit Blei- 
chromat im Verbrennungsrohre , das Silicium duich Aufschliessen mit 
Alkalicarbonat bestimmt. Damit die Substanz von diesen Reagentien 
angegriffen werde, muss sie in sehr feines Pulver verwandelt werden, 
und hierin liegt in anbetracht der ausserordentlichen Hàrte des Mate- 
rials die Schwierigkeit. Man zerstosst die Krystalle zunachst im 
Stahlmorser, reibt das Pulver in der Achatschale zu Mehl und bringt 
dieses in einer 21/2 Liter fassenden StopselHasche mit 2 Liter Wasser 
zusammen; der Inhalt der Flasche v^ird einige Minuten lang heftig 
durchgeschuttelt und dann absetzen gelassen. Je nachdem man Sili- 
cium oder Kohlenstofi: bestimmen will, giesst man das Wasser mit dem 
suspendirten Mehl nach einer Minute (als Einminuten- Pulver bezeich- 
net) oder nach îûnf Minuten (als Ftinfminuten- Pulver bezeichnet) vom 
Bodensatze in ein Becherglas ab, so dass man also fur die Kohlenstoff- 
bestimmung ein weit feineres Pulver erhàlt, als fur die Bestimmung 
des Siliciums. Mùhlhaeuser erhielt bei der Verbrennung um so 
weniger Kohlenstoïï, Je weniger fein das Pulver geschlammt war. Erst 
das Funf minuten - Pulver ergab die theoretische Menge Kohlenstoff. 
Den Bodensatz trocknet man und zerklemert ihn in der Reibschale 
und durch Schlammen weiter, bis die ganze Probe in dieser Weise auf- 
gearbeitet ist, eine Operation, welche Tage lang dauern kann. 

Bestimmung des Kohlenstoffs. In Sauerstoff kann das 
Carbid nicht verbraunt werden. Mit einer Mischung von Bleichromat 
und Kalmnidichromai veibrennt es explosionsartig , mit Bleichromat 
allein verbreiint os glatt und verhaltnissmassig schnell zu Kohlen- 
dioxyd. j\Ian schu'bt eiuen ausgegluhten Asbestpfropfen bis an die 
Spiize des 70cni ln,ng(3n Verbrennuiigarohres, klemmt dieses in schrager 
Lagc lest uiid fullt. <‘B bis zu eiw<i eineiri Viertel mit grob gestossenem 
Bleichromat Aul dieses schutiid man die im roizcllanmorser bereitete 
JMischung von 0,25 bis 0,35 g des Funimiuuten - Oulvers nui dei 
20lacb(‘U Meng(‘ leineiu HliMchronialpulver, spult den IVIorseï mit IJlci- 
clii omatpulvei ans und lullt mil. hdzterem di{‘ Rohie zu elwa. drei 
Viertel voll Nachdem maii duicli Aulkh)[)ten der Robie eineii Canal 
in der Beschickung gebildid ha,i , liihit man die Vei bi (Minung , whî 1111 
Aiükel organise b(‘ td(;menta.i <i nalys(‘ naher beschrieben, duich, 
aiiiangs bei mas.sigi'i, ziilelzl bei vollei Mamme 

l>(‘stimmnng d(‘S Silieiuins ]\Ian iniseht etwa 0,4 g d(‘S 
Einminutiîii - Oui V('rs mil. dei vimlachen Mi'iige eim's (bMiiisches von 
Kalium- und Nati iume<n boinit (4 3) im l*lat intiegel durch voi Mchtigies 
Diehen des dhegels in S(dii(4(‘i Lage uiid eiliilzt allinahlich bis ziim 
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und stellt ihn unter eine Glasglocke. Das fein gepul verte Minerai 
wird dann in einem verschliessbaren Wageglase auf ein ini Sande 
stehendes Dreieck bis zur Gewicbtsconstanz bingestellt. Der Sand muss 
naturlicb von Zeit zu Zeit aufs neue erhitzt werden. Solcben leicbt 
zcrsetzbaren Zeolitben kann scbon beim Trocknen uber Chlorcalcium 
O der Schweîelsaure Krystallwasser entzogen werden. 

Eine andere Schwierigkeit fur das richtige Trocknen ist die, dass 
gewisse blatierige Mineralien, insbesondere die Glimmer, in ibren 
feinen Capillarspalten das hygroskopiscbe Wasser mit so grosser 
Zabigkeit îestbalten, dass es selbst bei 100 und 110<^ nicbt aus- 
getrieben wird. 

Es kann îerner vorkommen, dass ein Minerai, welcbes man nacb 
dem Trocknen bei 100® im verscblossenen Tiegel uber Schwefelsaure 
abküblen lasst, Wasser aus der Schwefelsaure anzieht. Man erkennt 
dies daran, dass, wenn man den Tiegel nacb der erstenWagung wieder 
emen Tag lang unter den Exsiccator stellt, bei einer zweiten Wagung 
eine Gewichtszunahme gefunden wird. Solche Substanzen mussen in 
einem tarirten Glaschen erhitzt werden, durch welches ein trockener 
Luftstroin geleitet wird, und mussen im Luftstrome erkalten gelassen 
werden, wenn man es nicht vorzieht, eine directe Wasserbestimmung 
zu machen (S. 84). 

Wie das Minerai sich aber auch verhalten mag, in allen Fgtllen 
pflegt man eine Wasserbestimmung bei 100 oder 110® zu machen, 
weil dieselbe immerhm gewisse Anhaltspunkte zur Beurtheilung des 
Sihcats bietet. Es verhalt sich hiermit wie mit der Bestimmung 
des Abdampî- und Gluhruckstandes bei einer Wasseranalyse (vergl. 
S. 104). 

Eine andere Frage ist die, ob die Einwagen fur die Bestimmung 
der ùbrigen Bestandtheile des Silicats von der auf die eine oder andere 
Weise vorgetrockneten Probe genommen werden sollen, odci ob es 
besser ist, das luîttrockene Pulver fur die Einwagen zu nelimen und 
die Besultate auf trockene Substanz umzurechnen. Ilillebiand er- 
klart sich fur das letztere Yerfahren, weil nach mehimnligem Oeüneii 
des Wageglases das anfanglich trockene l’ulvei so viel Feuchtigkeit 
aus der Luft anziehen kann, dass dasselbe zuletzt tast se feucht ist, als 
ware es in frischem Zustande eingeschlossen worden. 

Die Bestimmung des gesaramteii Ki y stallwassors geschieht 
durch Erhitzen des l^ulvers im Lultbade b(‘i bOO bis 850'' his /ur 
Gewiclitscoiistanz. Haufig giebt auch das Eibitzen b(‘i nnulrigiuen 
Temperaturen, z. B bei 125, 150, 200, 250, bOO'*, ledc'smal bis zui 
Gew iclitsc'onstanz, Anhaltspunkte fur dic tn'kenimng der Natiii des 
Silicats 

d uî die Bestimmung des Con stitut i o n s was s (‘i s , also des in 

/n 11 ^ Wmqqovq oipIU pq tiK'brere IMetboderi 
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etwa gefundenes liygroskopisches Wasser und Krystallwasser ab. Was 
das Gluben im Piatintiegel uber dem Geblàse und die Ermittelung des 
Gewichtsverlustes anlangt, so ist dabei zu bemerken, dass diese Opera- 
tion nur bei Substanzen statthaft ist, welche frei sind Yon Kohlen- 
saure, Schwefel, Cblor, Fluor und orgamscben Stoîfen, sowie von 
oxydirbaren Bestandtheilen , wie Eisenoxydul, Manganoxydul. Eine 
einfacbe directe Méthode zur Wasserbestimmung , von Brush und 
Penîield, wurde S. 86 beschrieben. 

Die Methoden zur directen Bestimmung des Wassers und die 
Apparate sind einfach, wenn das Silicat das Wasser durch Glühen ab- 
giebt und keine sonstigen flüchtigen Bestandthede enthalt. Muss das 
Silicat aber in der Gluhhitze durch emen Schmelzüuss zersetzt werden, 
um das Wasser abzugeben, oder entweicht gleichzeitig Kohlensaure, 
Fluor etc., so werden die Yerfahren umstandlicher. 

Gluhen oh ne Schmelzfluss. Man erzeugt in der Mitte einer 
etwa 24 cm langen, 10 cm weiten, schwer schmelzbaren Rohre durch 
Aufblasen eine geringe Erweiterung zur Authahme der Substanz. 
Yor dieselbe bringt man zwischen Glaswolle eine kurze Schicht von 
Bleioxyd und Bleisuperoxyd (s. S. 85) fur den Fall, dass das Silicat 
Pyrit enthalt, und befestigt ein gewogenes U-formiges Chlorcalcium- 
rohr mittelst Korkstopfen in dem Rohrende, welches die Bleioxydschicht 
enthalt. Letztere wiid im trockenen Luîtstrome getrocknet (S. 85), 
wobei das gewogene Clilorcalciumrohr, so lange diese Operation dauert, 
durch ein anderes, nicht gewogenes ersetzt wird. Alsdann bringt man 
das Silicatpulver in dio eiweiteite Stelle des Glasrohres, erhitzt diese 
mit directer Flanmic und tieibt die Wasserdampfe durch den Luftstrom 
in das g(‘wogt‘iie Clilorcalciumrohr. Das Eihitzen kann schliesshch, 
wenn nothig, mit dem Geblase geschehen Bei dicser Opeiation lassen 
sich auch kleinete Meiigeu voii Kohleudioxyd bestimiiien , iiidem man 
an dus Cliloi calciumi ohr iiocli cm gewogen(‘S Natronkalkruhr anschliesst 
(J an nas O h) 

GIuIk'ii uniei Ziisatz von Scli melz llussen Gcwissc Silicate 
gebeii ihi Coiisi itui lonsw as.seï ci .si ab, weiin man sic nul Aiilschlicssungs- 
mitti'ln bel Imliei Glulihitzi* zeisc'tzt, z B Dm malin , Ycsuviaii Als 
allgcmem .i ii Wi'iidbui i‘s AulschlieSMiugsmittcl tuiiprichlL B .Eitinasch 
entwasHci 1 en iJoiux und als (‘inbubcii /(m .sctzungsappui .it eiiu' dd cm 
lange, 12 bis 11 mm weite, si ai kwambge (Basi olii c , wi'hdu*, wie in 
Fig loi (.1 1 S ) daigesOdlt, voi dem Gcblasii gt'bogim wiid ') Du' Stelie 
bel II ist so L!i*st.ill et , dass dei zwiscdieii den beidcn ivmccii liegende 
Tli(‘il eim 11 stnik veiengien (king (kiistidlt, in wid( Ikmi nmii eimm 
Btio[)lcm voii (ïl.isv\olIe pi (‘sst In don mitilcieii d'iicil zwiselien ((- 
und /> biiiigt. m.iii l,.n bis 2 g wassmlMuen g(‘pal vcu'tim Boiax. (s untim) 
und lullt du‘ St(ll(‘ b(*i h mil (Miiem (ibibwollpl i oplen ans Naclidem 
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man das Uohr durcL. Klemmen befestigt hat, muss zunachst der Borax 
vollstandig getrocknet werden. Hierzu umgiebt man den mittleren 
Robrtbeil mit emem als Luftbad dienenden Cylinder aus dunner Asbest- 
pappe, durcb welcben ein Tbermometer so eingefuhrt wird, dass dessen 
Kugel das Glas berubrt, und erbitzt nun, unter Durcbleiten eines 
trockenen Luftstromes von S ber, eine halbe Stunde auf 270 bis 280®, 
wobei das Ende A mit einem nicht gewogenen Chlore alciumrobre ver- 
sehen ist. 

Nach dem vollstandigen Erkalten im Luftstrome zieht man den 
Glaswollpfropfen bei h heraus, bringt mit Hulfe eines zusammen- 
gerollten glatten Stuckes Papier und einer Federfahne 0,5 bis 1 g des 
(eventuell über Sand getrockneten, S. 627) Silicats zu dem Boraxpulver 
und misebt die beiden Substanzen so gut wie moglich durcb ruttelndes 
Bewegen des Bobres. Der Glaswollpfropfen wmd wieder an seine Stelle 
bel h gebrackt, das Cblorcalciumrobr bei A durcb ein gewogenes ersetzt 
und ersteres als Scbutzrobr gegen von aussen eindringende Feuebtig- 
keit angefugt. Man leitet nun wieder den Luftstrom durcb den 


Fig. 101. 



Apparat, erbitzt zuerst die Stelle bei fi vorsicbtig mit der directen 
Flamme und bringt allmablicb das Boraxgemiscb zum Schmelzen Er- 
scbeinen in der sonst klaren Scbmelze einige Stellen triibe, was auf 
unvollstândige Miscbung deuten wurde, so erbitzt man diese Stellen 
kurze Zeit mit der Geblaseflamme. Wenn man das zwiscben a und A 
sicb condensirende Wasser von Zeit zu Zeit duicdi eiiie besondere 
Flamme in das Cblorcalcium ubertreibt, so erkeiint man, nachdem das 
Glas wieder abgekühlt ist, ob sicb noeb Wasser dampf entwickcdt oder 
iiicht. Ist die Zersetzung beendet, so entfeint man das Chlorcalcium- 
lobr, bevor man das Erbitzen unterbricbt , weil das Kohi l)eiiu Ab- 
kuhlen sogleicb zerspringt Ueber Wageii von Absorptioiisrobren vct- 
gleicbe Bd. I, S, 532. 

ZurBereitung des Boiaxpulvers eiliitzt niaai teinen kivstalli- 
sirten llofax in eiiiem giosseren Flatintiegcd oder eiinu S(bal(‘, bis ein 
kb'iner Theil zu Glas gescbmolzen ist Das nicbt g(‘scliin()l/('iic Pulver 
wiid lein zeiiiebeii und nochmals 15 Minuten laiig iiritei Uinuibitui 
bel schwaclier Botliglutb eihitzt, uin ailes AVasser .lus/ul leibeii. Man 
})ewalirt d.is Pulver im Hchwefelsaure-Fxsiccator a ut und aan heslnn in 
nicht zu giossmn Yoriatb, weil nacli langerein Auibi'W.dii (ui (nn et- 
neutes Ausgluheii notbig wiid 
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7 bis 8 cm lange Schicbt von grobkornigem Bleichromat oder von 
geschmolzenem und gepnlvertem Bleioxyd. Diese Scbicbt muss dann 
wabrend des Trocknens des Boraxpulvers ebenfalls bei 270 bis 280^ 
erbitzt werden. "Wahrend der Wasserbestimmung muss die Schicbt 
durcb eine untergestellte Flamme so weit erwarmt werden, dass sicb 
kein Wasser darin condensiren kann. Was S. 629 uber gleicbzeitige 
Koblensaurebestimmung gesagt wurde, gilt aucb fur diese Metbode. 

XJm grossere Mengen von Fluor, z. B. im Topas, zurtickzu- 
balten, genügt das vorbin genannte Yerfabren nicbt, sondern das Silicat 
muss alsdann mit dem Bleioxyd gemengt werden, wobei letzteres 
zugleicb als Aufscbliessungsmittel dient. Man fubrt die Aufscbliessung 
nacb der Metbode von Jannascb^) ans, am besten in einem gewobn- 
bcben Kugelrobre ans scbwer scbmelzbarem Glase. Das in die Kugel 
gefiillte, cbemiscb reine Bleioxyd, etwa die secbsfacbe Menge der 
Substanz, wird, wie S. 630 der Borax, zuerst getrocknet, wobei eine 
zwiscben Chlorcalciumrohr und der Kugel befindlicbe Schicbt von 
Bleioxyd mitgetrocknet wird. Danacb wird das Silicatpulver in die 
Kugel gefullt (0,5 bis 0,6 g) und im ubrigen verfabren, wie S. 630 
bescbiieben wurde. 

Auf die vollstandige Austrocknung des Apparates, des Bleioxyds, 
des Luftstr ornes und am besten aucb der Gummiscblaucbe ist naturlicb 
zur Erlangung genauer Resultate die groaste Sorgfalt zu verwenden. 
Das Topaspulver wird vor der Abwagung wenigstens secbs Stunden 
lang uber trockeiiem Sand, Kabumhydroxyd oder Scbwefelsaure steben 
gelassen. 

Die WassorbesiiiLimung mittelst Aiifscbliessen durcb 
Alkalic ar])oiiat. erfordert tbeure Platinapparate. E Ludwig-) 
benutzto eiii ausg(‘bau(;btcs Platinrobr, L. Sipocz ^) ein Platinscbift- 
cben lïiit. u})eîgi eiiGii(l<‘in I)e(ikel, welcbes m einem von mnen glasirten 
Porzellain oln O (‘ilntzt wird, wolici sicb also d(T Verlauf der Operation 
nicht beoba(dit('n lasHt Man (‘iliitzt (dwa viernial so viel Kalium- 
nati lunuMi boiiat , als inan Silicat aaiwenden will, iin Platintiegel sebi 
staik, lassi <iiii 50 [)is fîO^’ alikulden , iniacht das abgewogene Silicat- 
pulv(‘i iiin/ai, hiingt die iMiscdiung in ntï geiauiniges Platinsclnil(‘b('n 
und dicses, nul eincin losi; schlic.s.smiden Diîckel bedc^ckt , in die Mille 
eines koi zidlani oIik's Bas Poi zidlanrehr wiid in einem Luftbaile mne 
Stuiub' lang aui 1 !()*> (‘rliitzl , wodiiicli nacb den Y(‘rsn(dien von 
Sipocz eine vollsl a nd 1 Anst i o(‘knung d(\s Alkabcai l)ona,ts slattlindcn 
soll I),inacli wiid <laM Poi /<*lbuii nlii in minmi Vei bi en nungsob'ii, desson 
Ekunimm diiecl ,iul das lîoln cinwiiken, îdliualdKîh zum (Ualum eiliitzt 
und (‘iii(‘ lialbi' Stnnd(‘ anl sidi waclim lî,ntliglutli erliallen, vvalirend 
(an tiockeiK'i Lulksltoin dmi Wa,8S(n’da ni pi in (an U-IÎ,ohr uberhdiit, 

‘) Z(‘its(‘lu 1 .uioir Olaan (>, K. a (isal) — ') Minf^ialog Mitlh \<>n 
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welches mit concentrirter Schwefelsâure benetzte Glasperlen enthalt. 
Man kann gegen die Méthode einwenden, dass beim Trocknen des 
Gemisches Yon Alkalicarbonat nnd dem Sihcate bei 130® letzteres je 
nach seiner Natur Wasser abgeben kann, welches also nicht gewogen 
wird, abgesehen davon, dass es zweifelhaft ist, ob das Alkalicarbonat, 
wenn es wahrend der Mischoperation Feuchtigkeit angezogen bat, diese 
bel 130^» wieder abgiebt (YergL S. 89). Der erstgenannte Einwand 
faut naturlich bei Silicaten ohne Krystallwassergehalt fort. 

F. A G O O c h bat fur 
die Aufscbliessung mit Alkali- 
carbonat zum Zweck der 
directen Wasserbestimmung 
einenbesonderenPlatinapparat 
construirt, welcber in Fig. 102 
skizzirt ist. Em langer, enger, 
scbwacb coniscber Platintiegel 
ist an seinem oberen Ende 
etwas coniscb verengert und 
der Rand so umgekrampt, 
dass er aussen eine Rinne a 
bildet, m welcber der als Deckel 
dienende, ebenfalls ans Platin 
bestebende Aufsatz h c rubt. 
Letzterer ist an seinem oberen 
Ende c an em T-Stuck aus 
Bleiglas angescbmolzen, dessen 
borizontaler Robransatz cl 
mittelst Gummistopfen mit dem 
Absorptionsrobre e verbunden 
wird. Zur Euifubrung von 
Luft m den Apparat dient 
em dunnes Platinrobi, dessen 
unteres, scbwaob geki unimtes 
l^aide bis m die Mitte des 
Tiegels bmeiniagt, und de.sS(‘n 
obérés Ende an em Glasrobr aus Bleiglas / angescbmolzen ist Die 
luftdicbte Veibmdung zwiscben letzterem und dem T-Stack wii d duicb 
das Scblaucbstuck (j beigestellt 

Ausfubrung des Yersucbes. Man mischt das Silicat un 
Tiegel mit nicbt mebr als 3 bis 4 g vollkommen entwassertem, Koneni 
Nnti juincarbonat , bangt den Tiegel mit der Kranipe in eiiien mit 
staikem l’iatindraht ubeispannten kleinen Stativrmg und setzl den 
Aufsatz auL Nachdem mau das Luftzufuhrungsrobr unier /wis( lien- 


Fig. 102. 
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schaltung eines Trockenapparates mit einem Gasometer und das horizon- 
tale Austnttsrohr mit oinem mit concentrirter Schwefelsaure beschickten, 
nicht gewogenen Kugelapparate verbunden bat, fullt man die Krampe 
des Tiegels mit fein gepulvertem, wasserfreiem Natrium wolframat. 
Alsdann stellt man den unteren Theil des Tiegels in kaltes Wasser und 
bringt das Natrium wolframat durch eine darauf gericbtete Geblase- 
flamme zum Schmelzen. Beim Entfernen der Flamme erstarrt das Salz 
und bildet nun einen luftdichten Verschluss, wie man am Stande der 
beim Abkuhlen etwas zuruckgetretenen Schwefelsaure erkennt. 

Da der Apparat in der Regel nur zur Bestimmung des uber 100 
bis 110^ entweichenden Wassers dient, so erhitzt man ihn zunachst je 
nach Umstanden mehrere Stunden langin einem Luftbade auf dieseTem- 
peratur. Dies geschieht, indem man den Apparat in seiner Stellung 
belâsst und ein Luftbad, dessen Deckel mit einer dem Tiegeldurch- 
messer entsprechenden Oeîfnung versehen ist, so befestigt, dass der 
Tiegel bis zur Krampe sich innerhalb des Luftbades befîndet. Wàhrend 
des Erhitzens leitet man einen Luftstrom durch den Apparat. 

Nach erfolgter Trocknung schaltet man ein gewogenes Chlor- 
calciumrohr zwischen das Austrittsrohr d und den Schwefelsaure- 
apparat und bringt das Alkalicarbonatgemisch allmdhlich zum Schmei- 
zen, wahrend ein langsamer Luftstrom fortwahrend den Apparat 
durchstreicht , welcher auch bis zum Erkalten unterhalten wird, wo- 
nach das Chlorcalciumrohr zuruckgewogen wird. Um den Apparat 
ans einander zu nehmen, lost man die Verbindung bei £/, zieht das 
Platinrolir aus dem Tiegel heraus und erhitzt das Wolfiamat wieder 
zum Schmelzen Letzteres lasst sich durch heisses Wasser leicht ganz 
entfernen 

Bemerkungen Ilillebrand bat den beschiiebenen Apparat 
mit einigen A]).iiule] iirigen lur die Wasseï bestimmung bei seinen zabl- 
reichen SilicataiialyHcu mit Mtfolg beniiizt Die erwahnteu Abande- 
lungeii sind rein te(]iin8(lKT Natur. Schon Goocli liatte angegeben, 
dass in fe])(‘ci(*lleii Fallen, \vo Gimmii nidit zur Abdichtung liei () ver- 
wendl)<»i ist , das duniie PLitiniolu diiect an den obéi en Thed des 
glaseiiu'ii T-Siii(kes angesidimolzen winden inuss II i llelira iid liait 
mit Rechi. de* \^ers(dnii(dzung von IM,itintheden des App.irales mit 
Gl<isth(‘il(‘ii lui iinzweekniassig D<is d’-Stuck kann uui aus bien (‘lebetii 
Glase liiugestellt wciden, duniil die Sidinielzstidhui lieim Abkiibleii iiulil 
abspr iiig(‘ii Fl li.it desli.ill) dtm Auis.iiz mit dem 'T-Stuck g.niz aus 
J’iatin lu'i stelh'ii uiid dns duiiiu*, zur ImiiIuIii uiig dei Luit diemuide 
J M.itini olit olu'ii mit dem veiticahui ’riimle des 'r-Stu(.k(‘S Yerlotlimi 
Lisseii llieidundi wiid dei Ap[).iiîit bei enumi (h'Wicbt von !^8g alloi - 
diiigs viel ilieuioi .ils dei \()ii (iloofli, desseii I datnitlimb' nui dSg 
wiegeii I);i du* W.ii iiu'leitum' bm dem gniiz aus Llatin b('stebendi‘ii 
Appnrati* giossoi ist, so iiiuss(‘m die zum iMiitiiti nnd Austiitt dm Luit 

^ *‘1 I 1 . . ^ IO/Mn\ fiM.nil du‘ 
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Stopfen und andere Yerbindungstheile nicht verbrennen. Yon den 
Dimensionen des Apparates, welcbe in der citirten Mittbeilung von 
Go oc h ausfûhrlicb angegeben sind, môgen hier nur die bauptsachlich- 
sten erwâhnt werden; der Tiegel fasst 22 ccm und bat 9 cm Hohe, sem 
mittlerer Durcbmesser betràgt etwa 1,8 cm , der Auîsatz ist 5 cm boch. 
Der Platmaufsatz ist 6 mm ^eit, das enge Platinrobr 2 mm; letzteres ist 
13 cm lang, Das Natriurnwolframat muss frei von Arsen sein, da sonst 
der Tiegel bald zerstort wird. Goocb erwabnt, dass der uniere Tbeil 
des Tiegels bis zur Weissglutb erbitzt werden kann, obne das Wolf- 
ramat zu scbmelzen. Hillebrand bedient sicb zum Erbitzen eines 
ringformigen Gasbrenners, welcber mit Lnft gespeist werden kann. 
Nacb diesem Autor leidet der Apparat an dem Üebelstande, dass er 
bei boben Temperaturen fur die Yerbrennungsgase durchlàssig ist. Es 
ist dies ein Punkt von grosser Wicbtigkeit, wo es sicb um Bestimmung 
germger Wassermengen bandelt. Sipocz batte sein Porzellanrobr auf 
dieses Yerbalten geprûft und gefunden, dass dasselbe keinen Wasser- 
dampf durcblasst. Beim Platintiegel ist der Febler aber ebenfalls kaum 
merklicb, wenn man das Erbitzen nicbt langer als nôtbig fortsetzt 
und die YoUbitze zum Scbluss nur einige Minuten dauern lasst. Will 
man den Febler ganzlicb ausscbliessen , so muss man den Tiegel 
durcb scbmelzendes Natriumcarbonat erbitzen, welcbes sicb in einem 
àusseren Platintiegel befindet, wodurcb indess die Wânde beider Tiegel 
sebr leiden. 

Das S 633 erwabnte Austrocknen bei 100 bis 110^ ist notbig, 
weil beim Scbmelzen des Wolframats leicht Wasserdampfe aus den 
Flammengasen ins Innere des Tiegels geJangen konneii. Es ist des- 
balb aucb nicbt gut moglicb, die bygroskopiscbe Feuchtigkeit der Rub- 
stanz mit zu bestimmen. 
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i^ualitativer Nachweîs. 

Der Kolalenstoti: wird, sowolil in freiem Zustande als auch in seinen 
Yerbindungen , immer in der Form von Kohlendioxyd nacbgewiesen, 
von dessen weiter nnten beschriebenen Eeactionen die am meisten an- 
gewandte die Einwirkung auî Kalkwasser, also die Bildung von Cal- 
ciumcarbonat ist. Seine schwarze Farbe (der Diamant bleibt hier 
ausser betracht), seine Unloslichkeit in den gewohnlichen Lôsungs- 
mitteln und seine Yerbrennlicbkeit sind Eigenschaîten, welche in den 
meisten Fallen den als solchen vorliegenden KohlenstoS erkennen 
lassen, den entscbeidenden Nachweis liefert aber nnr das bei der Yer- 
brennnng gebildeie Kohlendioxyd in seinen Beactionen; denn, wie in 
Bd I, S. 528, 541 erwahnt und im Nachstehenden weiter gezeigt wird, 
smd gewisse Kohlen s toi! modificationen loslich, und andere, graphit- 
artige, smd untei gewohnlichen ümstanden schr schwer verbrennlich. 
Bezuglich der Einwirkung von Losungsmitteln muss ferner daran er- 
mnert wcideu , dass diescdben den Kolilensiofi; aus gewissen Yerbin- 
dungfii (Carbideii) in I*’orm von tlucliiigon Kohlen wasseistoffen aus- 
tieiben, so dass der KohleiiHloü' in solchen Yerbindungen ganzhch 
ubersehen weideii koimte, wonn nicht der Nachweis dui ch Yerbrcnnung 
und bildung von K()lil('n(lioxyd geluliil wiul (vergl Bd 1, S 528, 541) 

Die WiderHi;indsl,ihigkeit d(‘H Kokhmstolis gegen (dilor , nament- 
lich gegen iiaacit einh'H, isl nnht so giosa, wie inan iruher annahin. So 
ist es (‘ini‘ b(d\ann(<' Fhalsacln', dass die (lichi,(‘ste Ihd.ot i ('iikohle als 
Anode bel dm lletslidlung von (’ldoi und iS.d i lundiydi oxyd a,ul ('hdAio- 
lytisdiein \oin nasi it tMidcm ('Idoi untei Bildung von ('Idoi- 

kohlenstnll angegiillen wird /u dmi h elihu ([indien , aus welrdieu Ver- 
liisli' bel d(‘i 1 lesi 1 111 in U ng d(‘s Ivolihuisl oUs na(di dm (dilor nndliode 
enisl(di(în (Bd 1, S 550) nadiiud B Loi (‘ n z ') (dimibills die Bildung 
von ( diloi k( ilihuisl olbni diiK h l'iiriwnkiing des ('lileis aiil den au^smst 
fein vrotlnalU'ii Kolilmisl oll 

l)i(‘ Oxydation d(‘s Kidihuistoils zu Kohlendioxyd wiid ausSiu duich 
Yeihiminiing in (bu Luit, odm hei (îraphit un Saïu'rsIoU, aiich duich 
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Erhitzen mit Sauei'stoff abgebenden Substanzen, wie Kupferoxyd, Blei- 
cbromat, bewirkt, Operationen, welcbe fur die Elementaranalyse organi- 
scber Substanzen von grosser Wichtigkeit sind; ferner, auf nassem 
Wege, durch Erkitzen mit einem Gremisch von Schwefelsaure und 
Cliromsaure, vne Bd. I bei der Bestimmung des Koblenstoffs im Eisen 
bescbrieben wurde: 

3C + dCrOs + 6H2SO4 = 3CO2 + 2Cr2(S04)3 + 6H2O. 

Wabrend beim Erbitzen des Koblenstoffs mit Kupferoxyd etc. das 
gebildete Koblendioxyd als solcbes entweicbt, bildet sicb beim Erbitzen 
mit Kaliumnitrat bis zur Scbmelztemperatur Kaliumcarbonat. 

Concentrirte Scbwefelsâure oxydirt den Koblenstoff in der Hitze 
ebenfalls zu Koblendioxyd, welcbes gemengt mit Scbwefeldioxyd ent- 
weicht • 

C 4- 2H2SO4 = CO, + 2SO2 + 2H2O. 

Unterscheidu g der KoMe stoff- u d Kolile arten. 

Da die Verwendung des Koblenstoffs in der Tecbnik, namentlicb 
zu elektriscben Zwecken, baufig Yeranlassung zu der Frage giebt, ob 
ein Material ans der emen oder anderen Art oder aus einem Gemenge 
von verscbiedenen KoblenstoSarten oder Koblenarten bestebt, so baben 
Ed. Donatb und B. M. Margoscbesi), auf grand der scbon vor- 
liegenden analytiscben Daten versucbt, diese Frage auf cbemiscbem 
Wege zu losen. Obscbon ibre Yersucbe scbon zu einigen Unter- 
scbeidungsmerkmalen gefubrt baben, ist die Frage doch nocb weit von 
einer betriedigenden Losung entfernt. 

Koblenstotf und Koble. In mebr oder weniger reinei Foim 
kommt dei Koblenstoff in der Natui nui, ausseï als Diamant, als 
Grapbit vor. Amoipber reinei Koblenstoff, als dessen Reprasentanten 
man den Russ betracbten kaim, findet sicli in der Natur nichl, vor 

Zwiscben dem iiaturbcben Grapliit und dein Russ steliend sind 
als specifische Kolilenstoffarten zu betracbten dei Koks (Sieiiikolilen- 
koks, Petrolkoks) und die Retu r te n ko h le, letzteie aucli lîelorten- 
grapliit genannt, unterscbeidet sicli, wie weiier uriten gez(‘]gl wiid, in 
ilirem Yeibalten gegen Ox^/dationsmittel voni natm lichen Giapliit 

Unter der Bezeiclinung Kolile fasst man die natiii licli voi- 
kommenden, an gebuiidenem Kohlenstoff reiclnm l’rodncte, wkî An- 
Ihracit, Steinkohle und Biaunkohle zusannnen, und icMlimd, da/u 
die dmch truckene Destillation uiganischer Substaiiziai eihaltcmen 
kohlenstoüieicheii Ruckstande, wie Ilolzkolilo, /u e k ei k o h 1 e Blut- 
kolile, Kn oc h enko h le etc. Die genannten Kohlensloll - und Kohlen- 
aiteii vethaben sicli nun gegen oxydirendc Losungsind tel wkî lolgt 
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1 . Ve hait en gegen concentrirte Salpetersaure (spec, 
Gewicht 1,40.) Brannkohle, Steinkohle, Anthracit, Holzkohle, Zucker- 
kohle und Russ verschiedener Provenienz werden beim Kochen mit 
der Saure mehr oder minder leicht zersetzt. Es entsteht dahei eine 
intensiv granat- bis braunrothe Losung, wahrend em Ruckstand hmter- 
bleibt, welcber sich nach déni Abfîltriren gegen Alkalien, ]e nach der 
Abstammung, yerscliieden Yerhalt. Die Losungen werden durch Ammo- 
niak meist intensiv dunkler gefarbt und geben mit Chlorcalcium und 
mit Bleiacetat üockige, meist dunkelbraune Niederschlage. 

Koke, sofern sie bei hinreichend hoher Temperatur erhalten 
wurden, Retortenkohle, wie auch Graphit, sowohl naturlicher als auch 
kunstlicher, geben bei der genannten Behandlung keine gefarbte 
Losung. 

Bezuglich der vorhin geiiannien, angreifbaren Kohlenarten ist zu 
bemerken, dass nach Versuchen von H. Moissan^) amorpher Kohlen- 
stoïï sich m r auch en der Salpetersaure bei 40*^ vollstandig Idst, so 
dass durch diese Behandlung Graphit von amorpher Kohle gereinigt 
werden kann. 

2. Verhalten gegen ein Gemisch von concentrirter Sal- 
petersaure (spec. Gewicht 1,40) und concentrirter Schwefel- 
saure (spec. Gewicht 1,845) Durch anhaltendes Kochen mit einem 
Gemisch ans gleichen Theilen dieser Sauren oder aus 3 Thln Schwefel- 
saure und 5 Thlii. Salpetersaure losen sich Holzkohle, Zuckerkohle, 
Russ aus Naphtaliii, Anthracit, Retortenkohle, Steinkohle, Koks, Petrol- 
koks und Graphite verschiedener Ilerkunlt vollstandig auf. 

Die ,,Kohleid‘ losen sich am schnellsten, die Koke am langsam- 
sten, wobei haufiges Eiiieueru des Sauregemisches erforderlich ist. 

Von den Grapluteu, welche hinsichtlich der Dauei der Behandlung 
zwischen den Kohhoi und den KoUen liegen, siiid einige Sorten, wie 
bohinischei und nialii ischer, w idei st<indslalngei als andeie, z B. Ceylon- 
Giapbit. 

3 V e 1 1 1 a 1 1 (‘ 1 1 g (‘ g e n a 1 k a 1 1 s c h e K a 1 1 u m p e r m a n g a n a t - 
losung K()( lit: inan Liaun- o(l(*i Steinkoblc mit concentrirter K<di- 
lauge und ingt so l.ing(‘ gepiilviaies Ka,liiun})ei inanganat limzu , bis 
dasH('ll)(‘ niclii nnhi /erseizt wird, die lai.sung also dauenid geiarbt ist, 
80 lassi si(*}i 111 (lcr seJlaai ()xaLsaiii(‘ nadiwiasim Man venhinnt mit 
Washcr, 1 (mIucii{ das iilxn s( linssigi^ INanmaga nat (z I> duich Natriuin- 
toriniat), liltiiit <las ManganHUpm oxyd a, b und liigt zu dei mit Essig- 
saurc <mgi‘Hau<‘i I en , eiwaiinten Losung ( Ililoi caJciunilosung , wodurch 
mn leicldnlmi N mdm .s< blag von Lalciuinox.dat (mtstcdit llülzkohlc 
und Antbiaiit gcdmn boi dn'M r lîcbandlung nui geiingc Niederschlago 
Koki' gebmi elxmlalls nm stdir gcnng(‘ Mengim von Oxalat und zwar 
um .so w(Miig(‘r, ](' boluu du Tein])(‘i a.t.ur b(‘i ihiei llm stidlung war 
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Graphit giebt uiiter denselben Umstanden keine Oxalsanre. 

Die Bildung der Oxalsanre erklart sicb ans dem Gehalt der be- 
treffenden Snbstanzen an Koblenwasserstoffen , Yon welcben Koks und 
Holzkoble um so weniger entbalten, je hoher sie erbitzt wnrden, wah- 
rend die Koblen, mit Ausnabme des Antbracits, der dem Koks abnlicb 
sicb Yerbalt, reicber an Koblenwasserstoïïen sind. Ed. Donatb und 
H. Ditzi) haben gezeigt, dass die meisten organiscben Substanzen, 
sofern sie nocb zwei Koblenwasserstoffreste entbalten, beim Kocben 
mit stark alkaliscber Kaliumpermanganatlosung yorwiegend Oxalsaure 
geben. 

4. Kaliumbypobromit (bromirte Lauge, wie sie im Azoto- 
meter benutzt wird) lost aile Arten yon Braunkoble scbon bei 
gewobnlicber Temperatur bei anbaltender Bebandlung, eventuell unter 
Zurucklassung eines mineralischen Euckstandes, yollstandig auf. 
Steinkoble wird bei gewobnlicber Temperatur nur tbeilweise, jedocb 
mit relativ bedeutend intensiyerer Fârbung gelost, wabrend der grosste 
Tbeil ungelost bleibt, selbst bei nacbtraglicbem Erwarmen Holz- 
koble yerbalt sicb abnlicb wie Steinkoble. 

5. Als specielle Eeaction auf Grapbit ist die yon B. C. Brodie^) 
angegebene Bildung yon Grapbitsaure zu nennen. Miscbt man 1 Tbl. 
Grapbit mit 3 Tbln. Kaliumcblorat und so yiel concentrirter Salpeter- 
saure, dass eine flussige Masse entstebt, und erbitzt tagelang aut dem 
Wasserbade, so yerwandelt sicb der Grapbit in ein gelbes, krystalli- 
niscbes Pulyer, welcbes in reinem Wasser wenig , in sauiebaltigem 
Wasser unloslicb ist. Zur yollstandigen Umwandlung ist mebrmalige 
Bebandlung der mit Wasser gewascbenen und bei lOO^wiedei getiock- 
neten Masse notbig. Bas Pulyer liefert beim Krbitzen unter bedeuten- 
der Volumzunabme einen scbwarzen Euckstand yon Pyiographitoxyd 
Bertbelot^) bat diese Eeaction, welcbe nur der naturliche, nicbt aber 
der im Gusseisen enthaltene Grapbit zeigt, benutzt, uni Giaphit neben 
Kohle nachzuweisen , da letztere bei der Oxydation in einen braunen, 
loslicben Korper umgewandelt wird. 

6 Eine andere cbarakteristiscbe Eeaction lui Giaphite ist nacb 
W. Luzi*^) tolgende Erbitzt nian gewisse natuiliohe Giapliiti^ imcb- 
dem man sie in grob gepulvertem Zustande mit lotliei laucliembn 
Salpetersaure (spec. Gewicbt 1,52 bis 1,54) beleuclitid Imt, <inl d(nn 
Platinblecb zur Eotbgluth, so tritt ein starkes Aiilblalnm d(M Snlisian/ 
ein Belmndelt inan eibsengrosse Grapbitstuckcheii in dieseï Weise, 
so entstcdien lange, wurmabnliche Gebilde yon sein geiiiigem speei- 
fiscbem (iewicbt Ist diese merkwuidige Beaction als (‘im* cliai aLt(‘i i- 
stiscbo lut Grapbit anzuseheii, so musseii die l)is dabiii unim dem 


G 'louin t [aakt (Jlicni |N F | bO, ')()!) (J89M) — ■') Ann (llnmi. IMiii iii 

111 * __ I rn,. f in , . fil lO -do 4 ^ |> j 
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gemeinsamen Namen Grapliit zusammengefassten KohlenstoSarten m 
zwei Grruppen getheilt werden, da eine grosse AnzaM der von Luzi 
untersuchten Graphite die Reaction nicht giebt. So wnrde z. B. die 
Erscheiming bei Graphiten ans Ceylon beobachtet, bei einem Graphit 
aus Passau nicht. Luzi nennt die Modification, welche die Salpeter- 
sâurereaction nicht giebt, Graphitit 

Die durch die Salpetersaure veranderte Masse ist so leicht, dass 
sie auf Wasser, auch nach dem Umruhren, schwimmt, wahrend die 
nicht angreifbaren Modificationen untersmken. Man hat also hierin 
ein Mittel zur Trennung beider Sorten Graphit. 

Luzi hat mehr als 30 Graphitsorten mit der Salpetersaurereaction 
gepruft, von welchen etwa die Halfte die genannte Erscheinung zeigte. 
Bezuglich der Emzelheiten muss auf die Originalarbeiten verwiesen 
werden. 

7. Beim Schmelzen von Graphit mit Natriumsulfat im Platin- 
tiegel wird letzteres so wenig reducirt, dass der wasserige Auszug der 
Schmelze kaum eine Sulfidreaction mit Bleipapier giebt, vp-ahrend Koks- 
pulver, in derselben Weise behandelt, stark reducirend wirkt. Dieses 
Verhalten kann also zum Nachweise von Kokspulver neben Graphit- 
pulver dienen, vorausgesetzt, dass keine der unter 1. angefuhrten 
Kohlenarten zugegen ist, deren Gegenwart sich aber durch das dort be- 
schriebene Yerhalten gegen Salpetersaure erkennen lasst 

8. II ol Z ko h le lost sich bei anhaltendem Eihitzen mit concen- 
trirter Schwef elsaui e unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und 
Kohlendioxyd und Bildung einer rothbraunen Losung vollstandig auf. 
Steinkohle (oitwK kcdt dieselben Gase, lost sich abei nicht voll- 
standig aul. Doiiath und Margosches lassen es alleidings unent- 
schiedcn, ob nicht bei vcilangei ter Emwirkung doch vollstandige Lo- 
sung eintiitt 

9. Das Vor}iand(‘n.s(‘in odei Eehbui von Kohlenw.isserstofien, 
welcbes dw (iiundLig(‘ ziii Unt(M b( Inudung der iiritei 3 erwahriten 
J’r<)du(te l)il(l(‘t, bissi sk h aiali ni dei Weise benutzeii, dass inan die 
Kohlen bel Dult.ibs( liluss (ubii/d ( î i <i ]) li 1 1, Koks und Ilolzkoble 
geben (bilan Leiiio E ii i ga s ii ngs p i od ucte, AntluiKit sein wenig, 
wahieiid Steinkoblr nnd I » r .» u n k o h l <* Diodinte din* ii oekinien 
Destilbil ion Indcin, wi'b b(‘ ni (jualitali v(‘i la^zu'hung wcsioitlidi ver- 
&( liu‘d( n si nd 

10 I)(0 St K kstollgi liait, untei s(;lK‘i(l(d, 1 luJzkolile , Sb inkohl(‘, 
Aiitbi.Hit, Koks von Giaptiit und 4iinoi{)li('i Kolib' (Uuss, Zuckei kolile) 
l)ui(h Eibit/a*ii mit nu'l .illis( Ikuii K.ilmin und deii Naibwms ib*i ge- 
bil(l(‘t( n ( ’y.i n v(M t)i nd U iig(ui (s die.s(‘) wird d< i Stickstoll eikannt 

11 I)(i dm (b iinvollslandigo V(‘i bi miiiung von I'Ikmu odei 
N< 0 )lit aliii dîu go'stt llle lîuss, sown au< li gewobnln bei Olmiiuss, i. iit- 
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LuftabscHuss, unterworîen wurde, tbeerartige Bestandtheiie , welche 
sicb durcb Petroleumatber extrabiren lassen. Donath und Marge- 
s ch es beobachteten, dass ein solcher ans Ofenruss und Lampenruss 
erhaltener Extract farblos und ohne Fluorescenz ist, wahrend aus 
Theer oder aus Naphtalin erzeugter Euss eine gelblicbe Losung mit 
starker Fluorescenz giebt. Durch dieses Verhalten lassen sich die 
letzteren Arten Russ daher neben Graphit, Holzkoble oder Kokspulver 
nachweisen. 

Ueber mikroskopische Nachweisung von Kohlenstoff arten siehe 
J. Wiesner ^). 

Wie ein gangs erwàhnt, ist das vorliegende analytische Matenal 
noch ziemlich luckenhaît; dasselbe bietet indess schon einige Anhalts- 
punkte zur Unterscheidung der Kohlenstoff- und Kohlenarten. So 
kann das Kochen mit concentrirter Salpetersaure (1) dazu dienen, um 
Graphit von amorphem Kohlenstoff oder von Anthracit, sowie um 
Holzkohle neben Koks zu unterscheiden. Anthracit unterscheidet sich 
vom Graphit durch die Bildung von Oxalsaure, wenn auch in sehr 
gennger Menge, bei der Behandlung mit alkalischer Permanganat- 
losung (3). Die Bildung von Graphitsaure (Brodie’sche Reaction, 5) 
gestattet, Graphit von Kohle, z. B. von Eetortenkohle , zu trennen. 
Die Luzi’sche Réaction mit rauchender Salpetersaure (6) lasst 
Graphitsorten verschiedener Provenienz neben einander erkennen, 
wàhrend Graphit und Koks sich durch Réduction des schmelzenden 
Natriumsulfats (7) von einander unterscheiden. Mittelst des Petro- 
leumather - Extractes (11) sind Russe verschiedener Darstellung zu 
erkennen. 

Eme Zumischung von Kokspulver zu Eetortenkohle kann durch 
die angeîuhrten Reactionen nicht erkannt werden, indessen wuide in 
diesem Falle der aus dem Koks stammende Aschengehalt bezw. der 
relativ hohe Gehalt der Asche an Sulfaten Anhaltspunkte gebon Ebenso 
wenig genugen die genannten Reactionen, um natiu lichen Graphit von 
elektrischem , wie er sich z B an den Kohlenspitzen dcM BogenLiuipen 
bildet, zu unterscheiden. 

(Quantitative Bestimmung des freien Kohleiistelfs. 

Die ge wichtsanalytische Bestiinniung des frehen Kolihaistoîls 
geschieht allgemein durch Yerbtennung zu Kohlendioxyd In Geineng(ui 
mit Substanzen, welche sich beim Gluhen an der Luit iiicht v(‘iandein, 
wird dic Menge des Kohlenstoffs am einlachsten duich d(ui Gewiclits- 
verlust ermittelt, welchen die Substanz beim Gluhen erh'uh't 

Soll die Bestimmung durch Wagung des gebildeten Koldendioxyds 
erlolgen, so verbiennt man den Kohlenstoff entweder aut tiockenem 
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Wege nach Art der organischen Elementaranalyse (s. diese, sowie 
Bd. lî S* 69, 540, 574) oder auf nassem Wege mit Chromsâure und 
Schwefelsaure (s. Bd. I, S. 529). 

Zur gasYolumetrisclien Bestimmuug kann freier Koklenstoff 
mit Chromsâure- Schwefelsaure oxydirt und das Kohlendioxyd in der- 
selbenWeise gemessen werden, wie dies für kohlenstoîEhaltiges Eisen in 
Bd. I, S. 548 beschriehen wurde. Der Zusatz von Quecksilber zu dem 
Sauregemisch fallt in diesem Falle fort. Das Messen des G-ases vor 
und nach der Absorption des Kohlendioxyds kann naturlich auch in 
emer einfachen HempePschen Burette geschehen. 

Aus einem Gemenge mit Schwefel, wie man es z. B. bei der 
Analyse des Schiesspulvers nach dem Auswaschen des Salpeters er- 
halt, kann man den Kohlenstoîf durch Extraction des Schwefels mit 
Schwefelkohlenstoff oder Schwefelammonium isoliren. Genugt die Wa- 
gung auf tarirtem Filter, so wascht man den uberschussigen Schwefel- 
kohlenstoff mit Alkohol hezw. das Schwefelammonium mit Wasser aus 
und trocknet den Kohlenstoîf bei 100®. Handelt es sich um eine 
genaue Bestimmung durch Yerbrennen, so fîltrirt man auf Asbest im 
Filterrohrchen oder im Goochtiegel und brmgt den Asbest sammt 
dem Kohlenstoîf entweder zur Verbrennung auf trockenem Wege in 
das Glasiohr (Bd. I, S. 69, 540, 574) oder zur Yerbrennung auf nassem 
Wege m den Kolben (Bd. 1, S 529). 

Bestimmung des Knlilenstoffs in den Carbiden. 

Ilieruber ist das Allgemoiiie S. 635 und das Besondere in Bd. I, 
S 528 bis 557 (Eisen, Stahl), 574 (Aluininiiim), 580 (Ferroaliiminium), 
645 (Ferrochi omj gosagt worden. Bei der Analyse des Calciumcaibids 
kommt es piaktisch iiur aut die Bestimmung des beim Behandeln mit 
Wasset entw K k(‘lten Ac-etylens .ni (s Bd 1, S. 799) üeber 8ilicinm- 
caibid s ( '<1 1 bot luiduin S (>2 1 

Itniilennxyd. 

Il ,1 J 1 1 <1 i. I V e 1 Na Il w (* 1 8 

Das holih'iioxyd ist <mii laib- iind oei ik hl()S(\s C.is vont sjtec. 
Gewicht (),9()7S (Boit — 1), 1 Bdei wK'gi l)(‘i 0" uihI 7()0nim Di nek 
miter 4b" Ibcite un (‘snivt'aii 1,2.5058 g ( Ltiii d oit - Bornst ein ’s 

4\d)(dl('n, 1894) I Vol. Wasstn lost bm /" nach Bon, s en 

0,032871 O ()0081(),;2 / 1 O,00001 (î 12 /- Vol (M), 

0,02312 Vol bel 20" 

Alkohol lost zwis< lien 0" und 25" mu h (Bii lUs 0,2041.5 Vol , 


also 
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daller bei Gasanalysen nacb der Absorption Yon Koblendioxyd nnd 
Sauerstofit im Gasieste zuruck. Das Gas yerbrennt an der Luft mit 
blauer Flamme zu Koblendioxyd: 

CO + 0 = CO,. 

Leitet man Kohlenoxyd durcb eine Losung Yon Palladium- 
cblornr, so wird scbwarzes Palladium abgeschieden : 

PdCls -(- CO + H 2 O = Pd + 2HC1 + CO 2 . 

Naturlicb muss man Yon der Abwesenbeit Yon Scbwefelwasserstoff 
in einem zu untersucbenden Gasgemiscbe uberzengt sein, also CYentuell 
das Gas Yorher durcb Bleiacetatlôsung wascben. 

Wabrend das Koblenoxyd in freiem Zustande, besonders in starker 
Yerdunnung mit anderen Gasen, nur sebr trage auf Palladiumlosungen 
einwirkt, wird die Reaction sebr empfindlicb, wenn man das Gas Yorber 
durcb Kupfercblorurlosung absorbiren làsst und diese Losung mit der 
Palladiumlosung Yermiscbt. Nacb den Yersucben Yon Cl. Winkler^) 
eignet sich bierzu am besten eine kocbsalzbaltige Kupfercblorurlôsung, 
die man durcb Auflosen Yon 100 g Kupfercblorûr in 1 Liter nabezu 
gesattigter Kocbsalzlosung erbalt. Die tarblose oder scbwacb braun- 
licbe Flussigkeit scbeidet in Berùbrung mit Luft grunes Kupferoxy- 
cblorid ab, bàlt sicb aber unverandert, wenn man sie in einer mit 
Gummistopfen Yerscblossenen Flascbe aufbewabrt, in welcber sicb eine 
Yom Boden bis zum Halse reicbende Spirale Yon Kupferdrabt befindet. 
Die Haltbarkeit der Losung wird aucb nocb durcb Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure erbobt. 

Das zu untersucbende Gas leitet man in langsamem Strome durcb 
eine solcbe Losung oder lasst es mit derselben in einer grossen Flascbe 
kurze Zeit unter Umscbwenken in Berubrung Bevor man aber die 
Palladiumlosung binzufugt, muss die Koblenoxyd -Kupfercblorurlosung 
stark verdunnt werden, weil die Gegenwart Yon Yiel Kocbsalz die 
Réduction des Palladiums Yerzogert oder ganz verbindert (Salzsauie 
wirkt abnlicb wie Kocbsalz). Man bringt daber einen Tbeil der Lo- 
sung in einen Reagircylinder , verdunnt mit dem Yier- bis funifocben 
Volumeii Wasser und lasst in die durcb Ausscbeidung Yon Ku})fer- 
clilorur weiss getrubte Flussigkeit einen Tropfen einer Autlosung von 
Nati lumpalladiumcblorur einfallen. Diese verursacbt, wenn nur eine 
kleine Menge Koblenoxyd zugegen ist, die Bildung einer scliwaizeii 
AVolke von fein zertbeiltem Palladium. Bei sebr geringen Mengen 
von Koblenoxyd macbt die durcb die Palladiumlosung erzeugte (lelb- 
farbung allmabbcb einer Scbwarzung Platz Nacb Winkler’s Vei- 
'-uchen lasst sicb durcb diese Reaction nocb 0,01 ccm = 0,0000125 g 
Kohlenoxyd erkennen Das Koblenoxyd wird dabei, wie oben er- 
wabnt, zu Koblendioxyd oxydirt. Die Gegenwart von anderen Gasen, 
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namentlicli von Kohlenwasserstoffen und brerizliclien Producten, welche 
das Kohlenoxyd haufîg begleiten, beeintrachtigt die Eeaction nicht 
wesentlicb. 

Spectroskopischer Nackweis von Kohlenoxyd mittelst 
Blut. Bringt man Elut, welches mit etwa dem 40faclien Volumen 
Wasser so weit verdunnt wurde, dass die Flussigkeit nur noch sckwach 
roth gefarbt ist, in einer Flasche mit planparallelen Wanden zwischen 
den Spalt des Spectralapparates nnd die Lampe, so zeigen sich zwei 
zwischen den Linien D und JE liegende dunkle Absorptionsstreifen 
(Fig. 103, 2). Fiigt man zu der Blutlôsung ein Reductionsmittel, 
gewohnlich Schwef elammonium , so verschwinden die beiden Streifen 
ganz allmahlich, und es tritt ein einziger Streifen zwischen D und E 
auf (s. den unteren Theil 4 der Figur). 

Kohlenoxydhaltiges Blut, in derselben Weise verdunnt wie vorbin, 
zeigt ebenîalls zwei Streifen zwischen D und E (Jedoch mehr nach 

Fig* 103. 


Absorptionsstreifen 

in remem, veidunntem Blut, 

m CO-baltigem, verdunntem Blut (mit 
odei obne Zusatz von I:TH4HS), 
in remem, verdunntem Blut mit Zu- 
satz von N 04 H S 



dem Grun hin liegend), welche auf Zusatz von Schwef elammo- 
nium nicht verschwinden. Diese zur Ermittelung einer Vergiftung 
durch Kohlenoxyd langst bekannte Reaction ist so cbarakteristisch, 
dass eine Yerwechselung mit emem anderen Gase nicht moglich ist, 
und H. W, VogelO? welcher dieselbe zuerst zum Nachweis des Gase^ in 
der Luft anwandte, fand, dass hierdurch noch 0,25 Proc. Kohlenoxyd 
in der Luft mit Sicherheit eikannt werden konnen. 

Man fuhit die Operation gewohnlich ni der Weise aus, dass man 
in dem Zimmer, dessen Luft auf Kohlenoxyd untersucht werden sull, 
eine mit Wasser gefullte Flasche von 100 ccm Inhalt entleert und dann 
2 his 3 ccin eines sehr stark mit Wasser verduiinten Blutes, wehhes 
nui noch einen Stich ms Rothe, dahei abei die Ahsoiption&btreifen 
(Fig. 103, 2) deutlich /eigt, in die Flasche giesst Schuttelt man diese 
Lüsung mit der Luft eine Minute lang, so nimmt das Blut eine Rosa- 
farbung an, weiin Kohlenoxyd zugegen ist, indem dieses Gas sich mit 
dem Ilamoglobiii, dem F<iihstoü des Blutes, zu Kohlenoxyd-Hamoglohin 
veremigt Das Absoiptionaspectrum zeigt alsdann die Stieifen etwas 
hlasser, verwasclioner und ein wenig nach dem Grun zu verschoben 
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(Fig. 103, 3). Fugt man nun zwei bis drei Tropfen starken Scbwefel- 
ammoniums binzu, so bleiben die Streifen unverandert, wabrend sie 
in dem koblenoxydfreien , verdùnnten Bluie, mit welcbem man emen 
Parallelversucb anstellt, yerscbwinden und durcb einen breiten, ver- 
^aschenen Scbatten ersetzt werden (Fig. 103, 4). 

Der G-ruüd fur die Vorscbriît, das Blut stark zu verdunnen, ist, 
abo-eseben davon, dass concentnrtes Blut beim Scbutteln mit Luft 
stade schaumt, folgender. Das in Fig. 103, 2 abgebüdete Absorptions- 
spectrum wird durcb den oxydirten BlutfarbstofE, das Oxybamoglobin, 
erzeuert. Ist die Menge von Koblenoxyd hinreichend, um ailes Hamo- 
globin in Koblenoxyd - Hamoglobin zu verwandeln, so ersebeinen nur 
die Streifen 3, Fig. 103. Genugt aber die Koblenoxydmenge bierzu 

nicbt und in den meisten Fallen bandelt es sicb um geringe Mengen — 

so erbalt man die Streifen des Oxybamoglobin s und des Koblenoxyd- 

Hamoglobins gleicbzeitig. Es 
ist daber auf aile Falle besser, 
zuerst sebr verdunntes Blut 
anzuwenden. Das Spectum 4 
ist dasjenige des reducirten 
Hamoglobins. 

Mit Hulfe des Absorp- 
tionsspectrums lassen sicb noeb 
viel geringere Mengen Kohlen- 
oxyd in der Luft nachweisen, 
wenn man ein grosseres Vo- 
lumen Luft in einem passenden 
Absorptionsapparate durcb das 
veidunnte Blut bindurcb- 
saugt, anstatt die Absorption 
einfacb durcb Scbutteln der 
Luft mit dem Blute zu be- 
wiiken. F. H. Wolff D 
nutzt bierzu den aus Fig. 104 
leicbt verstandlicben Absorp- 
tioiibuppaiat Man bereitet sicb zunacbst duicb Sieben ein Glas})ulver 
von der Femheit von mittelfeinem Scbiesspulver , und lemigt dasselbe 
duicb Digenren mit Salzsaure und Waseben mit Wassei. Das ge- 
trocknete Pulvei wird auf einen bel d angebiacbten Glaswüllebiiimcb 
g(^scbuttet und das Rolir bis / daniit aiigefullt, wonacb man das Ibilver 
von üben bei mit Wasser beteuebtet Nacbdem man duicb Saugeii 
mit dei Wcisserluîtpumpe bei e das Glaspulver von dem ubeiscliu&sigeii 
Wasseï lietieit und letzteres bei c entternt bat, tioptelt man 2 cciii des 
mit der 40 facben Menge Wasser verdùnnten Blutes aut das Glas- 
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pulver, scbliesst bei a und bewirkt durcb leicbtes Blasen bei //, dass 
das Blut sicb uber die ganze Glaspulverscbicbt gleicbmassig vertbeilt. 
Zur Contrôle der Gescbwindigkeit des Lnftstromes bringt man bei h 
2 bis 3 ccm Wasser in den Apparat. 

Man kann nun entweder von der zu nntersucbenden Zimmerluft 
eme Probe durcb Anslaufen von 10 Litern Wasser ans einer Flasche 
nebmen und druckt in diesem Falle die Luît ans der Flascbe durcb 
Yerdrangen mit Wasser bei h durcb den Apparat, oder man saugt in 
dem betreîfenden Raume 10 Liter Luft durcb Auslaufenlassen des 
gleicben Yolumens Wasser ans emer bei e angescbalteten Aspirator- 
flascbe durcb den Apparat. Die letztere Arbeitsweise ist weniger zweck- 
mâssig, weil bei der etwa vier Stunden dauernden Operation die Zu- 
sammensetzung der Luft des Raumes sicb andern konnte. Yerfabrt 
man in der letztgenannten Weise, so verbindet man das Robrende h 
mit einem Absorptionscylinder, welcber mit Wasser angefeucbtete 
Bimsstemstucke entbalt, so dass die von unten in den Cylinder ein- 
tretende Luft mit Wasserdampf gesattigt wird, bevor sie in den Apparat 
eintritt. 

Der Luftstrom wird im einen oder anderen Falle so geregelt, dass 
1 Liter Luît in 20 bis 25 Minuten durcb den Apparat streicbt. Nacb 
beendigter Operation ofînet man den Stopîen bei c, lasst das Sperr- 
wasser ab und verdrangt dann die Blutlosung durcb Auftrôpfeln von 
Wasser auf das Glaspulver in ein untergestelltes Reagensrobrcben , so 
lange, bis letzteres bis zu einem, das Yolumen von 3 ccm anzeigenden 
Stricb gefullt ist. 

Ein nacbtragbches kurzes Auswascben mit Wasser und Absaugen 
desselben macbt den Apparat fur einen folgenden Yersucb wieder 
bereit 

Zur Beobacbtung des Absorptionsspectrums fullt man mit der 
Flussigkeit ein kleines, etwa 1,5 ccm fassendes Flascbcben , welcbes 
zwei gerade, ])arallele Seiten besitzt, und fullt ein abnlicbes Flascbcben 
mit der reinen Blutlosung, nachdem man 2 Yolumen deiselben mit 
Wasser auf 3 Yolumen verdunnt bat, um ihr dieselbe Concentration 
zu geben, welcho die ans dem Apparate erbaltene Losung bat Zu 
dem Inbalte jedes Flascbcbens fugt man einen Tiopfen Scbwefelammo- 
nium , schuttelt um und beobacbtet das Spectrum nacb Verlauf emei 
halben Stunde mit Ilulfe eiiies empûndliclien Tiiscbenspectroskops am 
besten bei Lampenlicht 

In du'seï Weise ausgelulirt, lasst dei Yersucb nocb 0,03 Yulum- 
procent Kobleiioxyd in dei Luit erkennen 

Fine nionatelang baltbaie, klaie Blutlosung eihalt man durcb 
Yermiscben von gleicben Yolumen von delibrinirtem (d b. geschlagenein) 
Blut und kalt gesattigier Boraxlosung. Die gewunscbte Yeiduniiiing 
von CY, erbalt mari duicb Yerdunnen von 1 ccm dieseï Losung mit 
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Bel der Ausführung dieses Versuches ist eine Vorsicht besonders 
zu beobacbten, um sicb vor Tâuschungen zu buten. Yogel bat nam- 
licb gefunden, dass koblenoxydbaltige Lnft, welcbe aus mit sogenanntem 
Kohlendunst erfûllten Eaumen stammte, welcbe also den bekannten 
erstickenden , eigentbumlicb sauerlicben Gerucb besitzt, die Eeaction 
weder nacb der einfacben Metbode von Yogel (S. 643) nocb nacb der 
genaueren von Wolff zeigte. Die Entfarbung des mit der Blutlosung 
getrankten Glaspulvers zeigte, dass der Blutfarbstoîi durcb die in der 
Lnft entbaltenen Producte der trockenen Destillation der Koblen voll- 
standig zerstort wird; selbst das Wascben der Lnft durcb 'Wasser beim 
Autfangen der Lnftprobe genugt nicbt, um die erwabnten Bestand- 
tbeile der Luft zu absorbiren. Lasst man die etwas Wasser ent- 
baltende Flascbe unter baufigem Scbutteln bis zum anderen Tage 
steben, so werden diese Stoffe absorbirt, und man erbalt alsdann die 
Reaction. Zur sofortigen Eeinigung der Luftprobe wurde es sicb 
empfeblen, die Luftprobe vor dem Eintritt in den Apparat (Fig. 104) 
durcb zwei Absorjitionscylinder zu leiten, von denen der erste mit 
grobem, feucbtem Glaspulver, der zweite mit friscb geloscbtem Kalk 
3t. 


Quantitative Bestimmung des KoMe oxyds. 

Zur Bestimmung des Koblenoxyds in Gasgemiscben , in welchen 
das Gas in solcber Menge vorkommt, dass es sich quantitativ bestimmen 
lasst, wird fast nur die gasometriscbe Metbode durcb directe Absorp- 
tion benutzt. \Yo diese nicbt anwendbar ist, kommt es in der Regel 
nui auf den qualitative!! Nacbweis des Gases nacb den vorbin an- 
gegebenen Metboden an (s. ubrigens S. 649). Das beste Absorptions- 
mittel fur Koblenoxyd ist eine ammoniakaliscbe Losung von 
Kupf er chlorur , welcbe nacb einer dei folgenden Yorscbriften bereitet 
wird. Da die Darstellung etwas umstandlicb und die Losung wenig 
haltbar ist und aucb baufîg erneuert werden muss (s. unten), so kommt 
es darauf an, ein bequemes Ausgangsmaterial fur die Darstellung des 
gebraiichsfertigen Reagens zu baben. 

Besitzt man reines Kupfercbloiur, so bringt man nacb Cl Wink- 
lei ^) 200 g desselben in eine Losung von 250 g Clilorammonium m 
750 ccm Wasser, welcbe sicb m emer mit Gummistopfen fest verscbbess- 
baien Flascbe befindet Nacb baufigem Umscbutteln eihalt man eine 
biaunlicb gefaibte blussigkeit, welcbe sicb beliebig lange unverandeit 
eihalt, wenn man eine vom Boden bis zum Halse dei Flascbe reichende 
Kupiei spirale bineiiistellt und fur luftdicbten Veiscbluss sorgt, denn 
in Bel ubruiig mit der Luit scbeidet sicb grunes Kupferoxycblond ,ib 
Die liei stellung* und Aufbewahruiig der zum Gebi auche fertigen ammo- 
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uiakalisclien Losung, welclie noch viel erapS.ndliclier gegen Sauerstofî 
ist, geschieht deshalb auch m der zusammengesetzten HempeP- 
scben Pipette (Fig. 3, S. 5), mdem man in der dort beschnebenen 
Art und Weise zunacbst 50 ccm Ammoniak (spec. Gewicbt 0,91) und 
darauf 150 ccm der obigen Kupîercblorùrlosung in die Kugel a ein- 
fullt 1). 

1 ccm der so erbaltenen Kupîercblorurlosung absorbirt 16 ccm 
Kolilenoxyd (siehe ubrigens bezuglicb der Absorptionsfahigkeit weiter 
unten). Die Lôsung bat, da sie nur scbwacb ammoniakaliscb ist, eine 
gennge Tension (s. weiter unten). 

Muss man sicb das Kupfercblorur selbst darstellen, so empfieblt 
sicb als Ausgangsmaterial eine salzsaure Losung von Kupîercblorui*. 
Man tragt, nacb Cl. Winkler, 86 g Kupîerascbe und 17 g Kupfer- 
pulver (durcb Réduction von Kupîeroxyd mit Wasserstoff erbalten) 
langsam in 1086 g CblorwasserstoSsaure (spec. Gewicbt 1,124) ein und 
stellt, wie vorbin angegeben, eine Kupferspirale in die gut verscbliess- 
bare Flascbe. Die dunkle Losung wird beim Steben infolge Réduction 
des Kupîercblorids zu Cblorûr farblos, farbt sicb aber in Bertbrung 
mit dei Luft wieder dunkelbraun. 

Um ans dieser Losung das gebraucbsfertige Reagens berzustellen, 
giesst man, nacb W. HempeP), l Liter derselben in 5 Liter Wasser, 
giesst den entstandenen Riederscblag von Kupfercblorur in einen 
Stopselcylmder, welcber etwa 320 ccm fasst und welcber eine das Yo- 
lumen von 62 ccm anzeigende Marke trâgt. Nacb etwa zwei Stunden 
ziebt man mittelst emes Hebers Flussigkeit und Niederscblag bis zur 
Maike 62 ccm ab, fullt den Cylinder mit 7,5 procentigem Ammoniak 
ganz voll und lasst nacb dem Umscbutteln nocbmals mebrere Stunden 
steben. Die so erbaltene Losung bat eine so gennge Tension, dass 
dieselbe fast immer vernacblassigt werden kann. 

Handelt es sicb nur um eine einmabge Herstellung emer Pipetten- 
fulluiig, su lost man, nacb Hempel, 10,3g Kupferoxyd in 100 bis 
200 ccm concentiiitei rober Salzsauie, briiigt mogbcbst viel metalli- 
sches Kupfer (Diabt odei Drabtnetz) m den Kolben und lasst den- 
selben lest verbchlossen steben, bis die Losung farblus gewurdeii ist. 
Diese Losung giosst man in etwa 2 Litei Wasseï , decantnt die uber 
dem abgesetzteii Kupiercblorur stebende verdunnte Salzsaure moglicbst 
ab, spult den Niederscblag mit 100 bis 150 ccm Wasseï in einen Kolben 
von etwa 250 ccm Inbalt and leitet so lange Ammonmkgas ein , bis 
ailes Kupterchlorui gelost ist, emen l ebeischuss von Ammoniak muss 
man veimeiden, um die Tension so genng wie moglicb zu macheii 

^) Zui be(iueinen l’ulluni; lasst Cl AVinklei <in bfii tielsten Tuiikt de'' 
Rolnes e em IvUizes Ansat/stuck aiiscbmelzen, duicli elclies mittelst (.huuim- 
schlaucli und l’iichtei die Lusungen emgegosben weiden Den dauenuDu 
Abschluss bildet ein Stuok Scblaucb nebst Glasstab. — GasanaUt ]Metb 



648 


Kohlenstoff 


(s. weiter unten). Ziim Entwickeln des Ammoniakgases benutzt man 
einen Kockkolben mit Hakntricliter , durck welcken man zunackst 
Wasserstoïï leitet, um die Luft ans dem Entwicklungs - und dem Lose- 
kolben zu Terdrângen, wonach man etwa 200 ccm Ammoniakfiussigkeit 
Yon 0,9 spec. Gewicbt in den Entwicklungskolben bringt nnd destillirt. 
Der ziilâssige Absorptionswertli (S. 9) dieser Losung ist 6 ccm Kohlen- 
oxyd. Das Nâbere ûber die Ausîubrung der Absorption und die Gas- 
messung siebe S. 6 fî. 

Wie sckon mebrfacb angedeutet, kommt es bei der Yerwendung 
der ammoniakaliscben Kupfercblorurlosung darauf an, dass moglichst 
wenig freies Ammoniak zugegen ist, weil sick sonst der nacb der 
Absorption des Kohlenoxyds bleibende Gasrest mit Ammoniakdampfen 
beladen wurde, deren Spannung das Yolumen des Gasrestes zu gross 
erscbeinen liesse Bei gen auen Bestimmungen ist deshalb vor der Messung 
eine Absorption der Ammoniakdampfe durcb yerdùnnte Schwefelsaure 
in einer emfacben HempePschen Pipette nothig. Bei der Absorption 
des Kohlenoxyds durch Kupferchlorurlosung , sowohl salzsaure wie 
ammoniakalische , nimmt man an, dass eine Yerbindung der beiden 

fCl 

Korper zu Carbonyl-Kupferchlorur, stattfîndet. Diese Bin- 

dung ist indess eine so lose, dass eine Losung, welche schon erhebliche 
Mengen von Kohlenoxyd absorbirt bat, einen Tbeil desselben beim 
Schutteln mit anderen Gasen, z. B. Wasserstoff, wieder abgiebt, so dass 
es Yorkommen kann, dass ein Gasrest ein grosseres Yolumen besitzt als 
das Gas vor der Bebandlung mit Kupf ercbloi ur. H. Drebscbmidt^) 
empfieblt deshalb zur Absorption des Kohlenoxyds zwei Pipetten an- 
zuwenden, von welchen die erste, welche die Hauptmenge des Kohlen- 
oxyds aufzunehmen bat, ein schon mehrfach gebrauchtes Kupferchlorur 
enthalten kann, wahrend die zweite, die zur Aufnahme des verbliebenen 
kleinen Kohlenoxydrestes bestimmt ist, eine moglichst frische, kraftige 
Fullung erhalten soll Nach einiger Zeit verwendet man diese Pipette 
als erste und die andere nach frischer Fullung als zweite. 

Drehschmidt bat terner beobachtet, dass eine mit Kohlenoxyd 
boladene ammoniakalische Kupferchlorurlosung bei langerem Stehen 
Kupfer abscheidet, diese Réduction findet unter gleichzeitiger Oxy- 
dation des Kohlenoxyds zu Kohlensaure statt, beide Yor^ange sind 
iiisotern gunstig fui die Erhaltung des Reagens, als durch die Umwand- 
luuLi des Kohlenoxyds in Kohlensaure, oder vielmehr in Ammoniiim- 
carbonat 

(Cu, jçjj f 4 NIC + 2H,Ü = 2Cu+ 2NICCi+ (NHO.CUgj, 

die Lusuni» au Kohlenoxyd aimer wird, wahrend das sich absclieidende 
uietallische Kupfer etwa gebildetes Kujiferchlorid wieder zu Chlorur 
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reducirt. Ans diesem Grunde zielit man denn aucli die ammonia- 
kalische Losung der salzsauren vor, obschon letztere sich bequemer 
handhaben lasst und weniger veranderlich ist als die erstere. Die 
ammoniakaliscbe Losung muss aucb benutzt werden, wenn nacbtraglicb 
der Wasserstoïï durcb Absorption mit Palladium bestimmt werden 
soll (S 76), wabrend die salzsaure Losung (S. 647), was die Voll- 
standigkeit der Absorption betrifît, gerade so braucbbar ist wie die 
ammoniakaliscbe, wenn es sich nur um Absorption von Kohlenoxyd 
handelt. 

Da schwere Kohlenwasserstoîfe , wie Acetylen und namentlich 
Aethylen, ferner aucb Sauerstoïï von Kupferchlorurlosung absorbirt 
werden, so mussen diese Gase, vor der Bestimmung des Kohlenoxyds, 
durcb raucbende Scbwefelsaure bezw. alkaliscbes Pyrogallat entfernt 
worden sein. Ueber Koblenoxydbildung ans letzterem Beagens bei der 
Absorption von Sauerstoff siebe S. 8. Metban wird von Kupfercblorûr 
nicbt absorbirt. 

Geringe Mengen von Kohlenoxyd, welcbe durcb Absorption 
nacb den vorstebenden Metboden nicbt mit Sicberbeit bestimmt werden 
konnen, lassen sich in gewissen Fallen nacb dem Yerbrennen mit Luft 
in Form von Koblensaure ermitteln. Man benutzt bierzu die Eigen- 
scbaît des Kohlenoxyds, sich in Gegenwart von Sauerstoïï beim Ueber- 
leiten uber scbwacb glubenden Palladiumasbest zu Koblen- 
dioxyd zu oxydiren. Das gebildete Koblendioxyd kann in diesem Falle, 
wo es sicb um sebr geringe Mengen handelt, nicbt durcb Absorption 
in Gasmessapparaten, sondern muss nacb der Absorption in Baryt- 
wasser durcb Titration des letzteren bestimmt werden. Ferner darf 
das zu untersucbende Gasgemiscb, von dessen Gebalt an Kohlenoxyd 
man sich durcb eine qualitative Probe uberzeugt bat, keine anderen 
verbrennbaren Kobleiistofîverbindungen ausser Metban entbalten, dieses 
Gas wird unter den genannten Veisucbsbedmgungen nicbt verbrannt 
(vergl S 73, 74) Zimmerluft musste von orgaiiiscbem Staube mittelst 
Filtration duich Watte, von brerizlichen Jboducten duicb Ueberleiteii 
uber feucbtes Glaspulvei und geloscbten Kalk (s. S. 646) befieit 
werden. Zur v'ollstandigen Reinigung von Koblendioxyd ist nocb eiiie 
Waschung duicli conceiitriite Kalilauge erforderlich 

Zum Auttaiigen einei so giossen Luftprobe, wie sie zu solcliei 
Bestimmung notlug ist, ist die von Cl Winklei angegebene Form des 
Sammelgelasses ans Zinkblecb sebi zweckmassig. Ein Getass von etwa 
10 Liter bat bei emeui Duicbmesser von 16 cm eiiie llobe von 60 ( m 
im cylindris( ben Tbeile und von 5 cm in den coniscben Fndtbeilen 
Die 1,5 eni weiten Tubulatuien oben und unten konnen durcb Gummi- 
stopîeii odc'i in andeier Weise luttdicbt verscblossen werden Zum 
Fullen mit der zu unteisucbenden Luit bringt man das mit Wa&ser 
gaiiz angefiillte Geiass in den betrefienden Raum und lasst das Y asser 
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regulirt den Ausfluss mittelst emer Sclaraubenquetscbhahn-Yorrichtung. 
Irû. Laboratoriuin ersetzt man die Yerschlussstopfen durcli einfacb. 
durcbbobrte Stopfen, welcbe mit Glasrobr, Scblaucb und Quetscbhabn 
verseben smd, indem man erst das eme, dann das andere Ende des 
Getasses unter Wasser taucbt und die Auswecbselung Yornimmt. 

Das untere Ende des Sammelgefasses wird durcb den Scblaucb 
mit einem Wasserbebalter, das obéré Ende mit den vorbin erwabnten 

Wascbapparaten ver- 
bunden, an welcbe sicb 
nocb eine WascbSascbe 
mit concent. Scbwefel- 
saure anscbliesst. Auf 
die Wascbapparate folgt 
das Y erbr ennun gsr obr, 
bestebend aus einer 
scbwer scbmelzbaren 
Glasrobre, welcbe eine 
25 cm lange Scbicbt 
Palladium asb est entbalt 
(s. dessen Darstell. S. 73) 
und welcbe in einem 
kleinen, durcb vier Bren- 
ner erbitzten Ofen begt 
(Bd. I, S. 536). Das aus 
dem Eobre austretende 
Koblendioxyd wird in 
zwei mit titrirtem Baryt- 
wasser bescbickten 
Yolbard’scben Wascb- 
flascben (Bd I, S. 107, 
246) absorbirt. Die 
letzte WascbEascbe ist 
zum Scbutze gegen ein- 
diingendes Koblendi- 
oxyd der Luft mit einem 
beliebigen Kaliapparate 
verbunden. (Yergl aucL 
den Apparat zur Yei- 
brennung desMetbans 
mittelst Kupfeioxyd) 
Lbe die Yerbrennung eingeleitet wird, muss der ganze Apparat 
mit Lutt getullt werden, welcbe weder Koblendioxyd nocb Spuren von 
Leucbtgas, wie sie in Laboratoi lumsluit baufig vorbanden smd, ent- 
balt Anstatt daber Luft duicbzusaugen , fullt inan besser einen 
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apparat, wobei die Absorptionsapparate nocb leer sind. Wahrend 
dieser Zeit erbitzt man das Eobr zum scbwacben Gluben. Erst wenn 
der ganze Apparat mit reiner Luît gefullt ist, brmgt man in jede dei 
Volbard’schen WaschAascben 25 ccm Barytwasser nnter Zufugung 
von etwas Phenolpbtalein und unterbricbt den Luftstrom. Man beginnt 
nun mit dem Durcbleiten der Luft ans dem Sammelgefasse und regelt 
den Gasstrom so, dass etwa 200 Blasen in der Minute durchstreicben 
Sollte man an einer frubzeitig eintretenden Trubung des Baryt- 
wassers erkennen, dass es nicbt nothig ist, den ganzen Inbalt des 
Sammelgefasses durcbzudrucken , so sperrt man, nacbdem eine ge- 
nugende Menge Baryumcarbonat niedergescblagen ist, den Wasser- 
zuâuss ab, bringt durcb Saugen am Ende des Apparates die Luft in 
demselben auf den Atmospbarendruck, was man am Gleicbgewicbte der 
Flussigkeitssaulen in den Wascbapparaten erkennt, und sperrt dann 
aucb das Sammelgefass ab. Die nocb im Wascbapparate entbaltene 
Luft wird mit remer Luft verdrangt, wonach das in den Volbard’- 
scben Yorlagen nocb uberscbussige Baryumbydroxyd mit Oxalsaure 
titrirt wird. 

Das Barytwasser enthalt 14,0943 g krystallisirtes Baryumbydroxyd 
[Ba(0H)2 + 8H2O] im Liter. 1 ccm einei Losung, welcbe genau 
diese Menge entbalt, absorbirt 1 ccm Koblendioxyd. Da der Gebalt 
aber sebr veranderlicb ist, so stellt man die Losung jedesmal wabrend 
des Versucbes aut eine der tbeoretiscben Barytlosung aquivalente 
Oxalsaurelosung ein, von welcber 1 Liter 5,629 g Oxalsaure (C0H2O4 
2 H2O) entbalt. Erforderten 25 ccm Barytlosung bei der Einstellung 
a ccm Oxalsaure und nacb der Absorption b ccm, so baben die 25 ccm 
Barytlosung (a — h) ccm Koblendioxyd absorbirt , und da das bei der 
Yeibrennung entstandene Yolumen Koblendioxyd gleich ist dem Yo- 
lumen des verbrannten Koblenoxyds, so entbielt das durcbgeleitete 
Yolumen Luft (a — h) ccm Koblenoxyd. Das durcbgeleitete Luttvolumen 
ist abei , wenn die ganze Probe verbraucbt wurde, gleicb dem Inbalte 
des Sammelgefasses oder, wenn nur em Tbeil verbraucbt wurde, gleicb 
dem Yolumen Wasser, welcbes notbig ist, um das Gefass wieder gaiiz 
anzufulleii. Ueber die Réduction siebe S. 664 

Die Yerbiennungsmetliode (S 73) wird aucb zur Bestimmung des 
Koblenoxyds 111 Gasgemischeii angewandt, welcbe grossere Mengen 
Koblenoxyd eiitlialten, und zwai in Ilocbofengasen und in Schlag- 
wettern neben Metban und in Raucligasen In dicbeii Fallen muss das 
Gas ni der Burette mit Luft gemiscbt werden, und da nacb dmn Ver- 
brennungsschema 

2 00 + 0> — 2C(b 
‘2 Vol 1 Vol 2 Vol 

1 Yol. Koblenoxyd Yol Sauerstoff bedarf, so muss das Yolumen 
der zugemiscbten Luft wenigsteiis das 2*''2facbe des Koblenoxyd- 
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Die Yerbrennung wird in der Capillare mit Palladinmasbest yoII- 
zogen, das gebildete Koblendioxyd durch Kalilauge absorbirt und ans 
der Contraction das Koblenoxydvolumen berechnet. Die ganze Be- 
stiniinung setzt sicb demnach ans folgenden Operationen zusammen* 
1. Ans 100 ccm Cas wird in einer HempeTscben Kalipipette das 
Koblendioxyd weggenommen (S. 7, 660). 2. Der in die Burette zuruck- 
gesogene Gasrest wird darin mit Luft gemiscbt (S. 71) und das 
Gesammtvolumen gemessen. 3. Das Koblenoxyd wird durcb Ueber- 
leiten uber Palladinmasbest verbrannt (S. 73) nnd das gebildete 
Koblendioxyd bei derselben Operation in der Kalipipette absorbirt. 
4. Der Gasrest wird in der Burette gemessen. Die Contraction mit Ya 
mnltiplicirt (s. das obige Schéma) ergiebt das Yolumen des Koblen- 
oxyds. 

Wasserstoïï darf nach dem S. 73 Ausgefubrten natnrlicb nicht 
zugegen sein, muss also eventuell durcb Absorption mit Palladium- 
scbwarz vorher entfernt werden (vergl. S. 75). 

Die Yerbrennung des Koblenoxyds mittelst der glubenden Platin- 
spirale siebe unter Metban. 

KoMendioxyd. 

Qualitativer Nacbweis. 

Das Koblendioxyd, gewobnlicb Koblensaure genannt, ist ein farb- 
loses, sauerlicb riecbendes Gas vom spec. Gewicbt 1,529 (Luft = 1); 
1 Liter wiegt bei 0^ und 760 mm Druck unter 45*^ Breite im Meeres- 
niveau 1,9652 g (L andolt-Born stem’ s Tabellen 1894). 1 Yol 

Wasseï lost bei 0® 1,7967 Yol, bei 20*^ 0,9 Yol. Die Loslicbkeit fur die 
Temperatureo, f, zwischen 0 und 20*^ wird berecbnet nacb der Formel 

1,7967 — 0,07761 + 0,0016424 f 2 (Bunsen). 

1 Yol. Alkobol lost bei 0® 4,33 Yol., bei 20^ 2,947 Yol (Carius). 
Kohlensaurebaltiges Wasser farbt Lackmuspapier rotb, Lackmustmctur 
weiinotb, beim Erbitzen erschemt die blaue Farbe des J’apiers und 
dei Losung wieder. Zum Nacbweis dienen Kalkwasser odei Baiyt- 
wasser, in ^\elcben Koblendioxyd weisse Niederscbbige von Calcium- 
bezw. Baryumcarbonat erzeugt, ^^elcbe sicb in verdunnter Salzsaure 
unter Auibrausen losen. Koblendioxyd im Ueberscbuss lost die Car- 
bonate untei Bildung von Hydrocarbonat , die Losungen des Calcium- 
oder Baiyuinhydr(jxyds mussen daber stets im Ueberscbuss zugesetzt 
wei den Ans der Losung der llydiocarbonate fallen die normalen 
Caibonate beiin Eihitzen \Meder aus Ueber gebundeiie, balb gebundene 
und Ireie Koblensaure in naturlicben Wassern siebe S 126 

Kalium - und Natriumbydi oxyd sowobl im fiussigen wie im festen 
Zustande, sowie Xationkalk absorbiien das Gas leicbt und vollstandig, 
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dioxyds dienen. Die Absorption uber Alkalilauge wird haufîg benutzt, 
um zu erkennen, ob Koblendioxyd îrei von Luît ist. 

In ihren Salzen erkennt man die Kohlensaure, indeni nian die 
trockene Snbstanz oder die Losung mit einer verdunnten Satire ver- 
setzt, wobei ein Anîbrausen in den meisten Falien scbon bei gewobn- 
licher Temperatiir, immer aber beim Erbitzen stattfindet. Soll dabei 
das Lackmiispapier oder der Gerucb zur Yorprufung dienen, so mnss 
die Sâure in solcber Yerdünnung angewandt werden, dass sie keine 
Dampîe abgiebt. Die cbarakteristische Réaction erhalt man diircli 
Einleiten des Gases in Kalkwasser. Beziiglicb des Aufbrausens ist zu 
bemerken, dass diese Erscbeinung bei gewissen naturlicben Carbonaten 
(Magnesit, Dolomit, Eisenspatb) erst beim Erwarmen eintiitt. Pulver- 
iormige Substanzen rubrt man vor Zusatz der Saure mit beissem 
Wasser an, um die eingescblossene Luft zu vertreiben, die man sonst 
für Koblendioxyd balten konnte. Entbàlt die zu untersucbende Sub- 
stanz em Sulbt oder em durcb Saure zersetzbares Sulfid, so miscbt 
man vor Zusatz der Saure etwas Kaliumdicbromat binzu, wodurcb die 
Scbweîelverbindungen in Sulfat umgewandelt werden. 

Cblorcalcium sowie Cblorbaryum erzeugen in den Losungen 
der normalen Carbonate (Alkalicarbonate) weisse, gallertartige Eieder- 
scblâge, welcbe, bei gewobnlicber Temperatur îriscb gefallt, etwas los- 
licb sind, durcb langeres Steben oder scbneller beim Erbitzen werden 
die geîallten Caibonate krystalliniscb und unloslicb. In Losungen der 
Alkalibydrocarbonate entstebt durcb diese Reagentien bei gewobnlicber 
Temperatur kein Niederschlag, wobl aber beim Erbitzen. 

Gewichtsaiialytîsclie Bestîmmuug des Kolileiidioxyds.] 

Die Metbode auf trockenem Wege, welcbe darin bestebt, ein duicb 
die Hitze zersetzbaies Carbonat im Tiegel zu gluben und den Gewnbts- 
verlust zu bestimmen, ist nur in dem seltenen Falle anzuwenden, dass 
die Substanz keine andeien beim (ïluheii entweicbenden Korper 
(Wasser, organiscbe Substanz etc ) entlialt und aucb sonst beim Gluben 
keine A'eiandei ung eitalnt Dasselbe gilt lui die Ausdebnung diebei 
Metliode aut Alkalicaibonate und Baiyiimeaibonat , wobei nnin die 
Substanz in einen mit einei genugendeii Meiige von wasseiiieiem liuiax 
taniten Tiegel biingt und bis zum lubigen Fliiss schmelzt 

Die Méthode, welebe daraut bei ubt, in eiiiem geeigneten Appaiate 
die (!ai boiiat})! obe mit Sauie zu zeisetzen, das Koblendioxyd auszu- 
tieiben, nacbdem es vor dem Yerlassen des Appaiates getiocknet 
worden ist, und dasselbe duich den Gewichtsveilust, wekben dei t.inite 
Apparat eileidet, zu bestimmen, lieteit keine genauen Kesultate ^olche 
erhalt man nui durcb Absoiption des trockenen Kolileiidioxyds in 
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teren. Der Apparat, wie er von mir im Jahre 1876 als eine Yer- 
einfachung des Apparates von K. Fresenius angegeben worden und 
wie er in Fig. 106 abgebildet ist, bat sicb m allen Fallen bewahrt. 
Der Zersetzungskolben tragt einen Ruckflusskûhler, welcher anstatt 
des erweiterten, geraden Condensationsrobres aucb eine Glasscblange 
entbalten kann. Das im Kolben ans dem Carbonat durch verdnnnte 
Salzsâure entwickelte Koblendioxyd tritt ans dem Kubler, in welcbem 


Fig 106 . 



von Salzsaured.anpfen vullstandig und von Wasseidampt fast voll- 
standig befieit wird, in die erste U-Robre, wo es die letzten Spureii 
von Wasseidampf an concentriite Schwefelsdure , die auf Cdas]ærlen 
veitbeilt ist, abgiebt Uni die Gescbwindigkeit des durcbgebenden 
Gasstromes beobacbten zu konnen, giebt man so viel Scbwefelsaure ni 
das Rohi , dass dessen beide Schenkel eben abges[)errt sind Die Ab~ 
^oiption des Kohlendioxyds findet in den gewogenen Natronkalkrohien 
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e und/statt, welche dieselben sind wie in Fig. 47, S. 530, Bd. I, mit 
dem Unterschiede, dass die rechten Schenkel in der oberen Halfte 
Chlorcalcium anstatt Phospborpentoxyd enthalten. Das kleine, als 
Schutzrohr dienende U-Rohr enthalt Stuckchen Aetzkali und steht mit 
einem Aspirator in Yerbindung. 

Nacbdem man das abgewogene Carbonat in den Kolben gebracbt 
und mit Wasser ubergossen bat, îugt man den Kolben an den fest- 
stebenden Kübler an, scbliesst den Habn a und prüft den Apparat auf 
Dicbtbeit, indem man den Aspirator in Tbâtigkeit setzt, wobei das 
Durcbstreicben der Luft durcb die Scbwefelsaure des Perlenrobres nacb 
kurzer Zeit aufboren muss. Man giesst nun in kleinen Mengen ver- 
dunnte Cblorwasserstoîîsaure (spec. Grewicbt 1,12) durcb den Tricbter 
in den Kolben so lange, als nocb eine Zersetzung des Cai'bonats wabr- 
zunebmen ist. Danacb nimmt man den Tricbter ab, verbindet den 
Habn a mit dem Natronkalk und Kalilauge entbaltenden Wascb- 
apparate C und 5 und saugt einen îangsamen Luftstrom durcb den 
ganzen Apparat, wabrend man den Inbalt des Kolbens allmablicb bis 
zum gelinden Sieden erbitzt. Selbstredend muss wabrend dieser Zeit 
aucb der Kubler in Tbàtigkeit sein, Nacbdem man einige Liter Luft 
bindurcbgesogen bat, scbliesst man die Griasbabne von e und f und 
wagt die U-Robren unter Beobacbtung der in Bd. I, S 532 angegebenen 
Yorsicbtsmaassregeln zuruck. Bie Gewicbtszunabme ergiebt den Gehalt 
des abgewogenen Carbonats an Koblendioxyd. 

Bemerkungen. Die Yereinfacbung des Fresenius’scben Appa- 
rates, welcbe darin bestebt, dass die zum Zuruckbalten von Wasser- 
und Salzsauredampfen bestimmten Absorption srobren mit Cblorcalcium 
und Kupfersulfat durcb den Ruckflusskùbler ersetzt sind, ist vollstandig 
gerecbttertigt , weil durcb Yersucbe festgestellt wurde, dass man bei 
autgesetztem Kublei Salzsaure vom spec Gewicbt 1,065 stundenlang 
in dem Kolben kocben kann, ohne dass sicb eine Spur Sanie am oberen 
Ende des Condensationsrobres nacbweisen lasst. Es berubt dieses 
daraut, dass Salzsaure von geiingerem spec. Gewicbt als 1,1 beim 
Kocben kein Cblorwasserstotigas abgiebt, und da diese Concentiation 
unter den angegebenen Yeisucbsbedmgungen nicht erreicbt wird, so 
ist eine vollstandige Condensation durcb den Kublei moglicb. Da'=î 
Perleniobr kann, ohne Eineueiung der Scbw elelsaure, zn emei ganzen 
Reibe von Yersucben dienen. 

Die Absorption des Kohlendioxyds durcb den Nationkalk giebt 
sicb durcb Waimweiden der Robie zu eikennen, und zwei Robren 
genugen vollkomuien zur vollstandigen Absorption. Man veiîahrt so, 
dass man die zweite Robre, welcbe man immer getiennt wagt, an stelle 
der ersten setzt, wenn nacb einer Anzabl Bestimmungen die Gewicbts- 
zunabme anzeigt, dass eine erbeblicbe Menge Koblendioxyd eist in 
dei zweiten Robre alisoibiit wird Die erste Robre wird dann fiiscli 
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standen die erste Natronkalkrohre aucli durcli einen mit Kalilauge 
gefullten Apparat (Liebig oder Greissler) ersetzen kann, wurde 
S. 188 erwaknt. Ob man -aberbaupt Kalilauge oder Natronkalk zur 
Absorption von Koblendioxyd anwenden soll, ricbtet sicb danacb, ob 
das Gas in ziemlich reinem Zustande oder stark mit Luft verdunnt 
mit den Absorption smitteln in Berubrung kommt; in letzterem Falle 
ist Katronkalk wegen seiner grossen Oberflacbe erforderlicb i). Das 
Scbutzrobr mit Aetzkalistuckcben, welcbes das Emdringen von Koblen- 
dioxyd und Feucbtigkeit der Luft in die Wagerohrcben verbindern 
soll, kann man nacb meinen Erfabrungen, obne die Genauigkeit der 
Resultate zu vernngern, weglassen; man siebt ja aucb meistens davon 
ab, die Luft ans dem Apparate vor Beginn der Zersetzung durcb 
koblendioxydfreie Luft zu verdrangen. 

Die Metbode und der Apparat sind allgemeiner Anwendung zur 
Bestimmung des Koblendioxyds in Carbonaten und, wie Bore b ers 
(S. 188) gezeigt bat, mit geringer Abanderung aucb zur Bestimmung 
der Koblensaure in Mineralwassern fahig 


Besti imung der Kohlensâure in Carlbonaten auf 
gasTolumetriscliem Wege. 

So einfacb die Metbode, Carbonate durcb eine Saure zu zersetzen 
und das Yolumen des ausgetnebenen Koblendioxyds zu messen, im 
Princip erscbeint, so stosst die Ausfubrung derselben doeb auf mebrere 
Scbwiengkeiten , von denen die bauptsacblicbste in der Loslicbkeit des 
Koblendioxyds in Flussigkeiten bestebt. Die Loslicbkeit in der Sperr- 
flussigkeit des Messapparates lasst sicb dadureb vermeiden, dass man 
als solcbe Quecksilber anwendet. Dagegen lasst sicb das m der sauren 
Flussigkeit des Zersetzungsapparates gelost bleibende Koblendioxyd 
nicbt auf einfacbe Weise austreiben und in die Messrobre uberfubren 

Die vollstandige Absoiption vun Gasen, welclie mit giossen JVIengen 
Lufe verdunnt sind, ist in fast allen Fallen scbwierig. Da allgemeine Yoi- 
schiitteu uber die Foim des Absoiptionsgefasses sowie nbei die Zeit, wali- 
lend welcbei die Gasblasen mit dei Flussigkeit m Bernbrung bleiben niiissen, 
“ïich iiicbt geben lassen , so nmss man sicb bei genauen Veisucben duicli 
Einscbalten \on Eai^twasseï voi den Kaliapparat oder die Nationkalk- 
loliien da^on uberzeugen, ob noch Koblendioxyd binduicbgegangen ist 
J3asselbe gilt von dei Dntieinung des Wasserdainpfes aus dei Luft, 
es zuiji Zweek des TiocUinnis dei Luft odei dei Bestimmung des Wassei- 
uebaltes derselben Scbwelelsauie allein genugt niclit iinniei , man 

(lieselbe noeb eiii Hobi mit Pbospboi pentoxyd anfngen, welcbes voibei 
aul bi'^ ;oü*^ bis zum constanteu Gewicbt eiliitzt woiden ist A Gau- 
tiei leiid l‘20, ld87 (18y.s)] bat die Mengen von Koblendioxyd und 

Wasseï , \\el(‘lie obne die irenaiinten Yoi sicbtsmaassiegeln nicbt absoibnt 
neideii, (juautitatn bestimmt und bei dieseï Gelegenbeit aucb festgestellt, 
<lass beiin Duicbleiten von Luft diiicb Scln\ etelsaui e nui uan/ unbedeuttmde 
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Von den verscMedenen , hierzu vorgeschlagenen Methoden giebt die 
von Gr. Lunge und L. Marchlewski^) m kurzer Zeit sehr genaue 
Resnltate; des complicirten Apparates wegen empfieMt sich das Yei- 
fakren indess nur fur Laboratorien, in welchen Carbonatbestimmungen 
zu den laufenden Arbeiten gebôren. Es besitzt den Yorzug, dur ch 
Anwendung des Gasvolumeters die Umrechnung der gemessenen Gas- 
volumen auf Normal- 
zustand unnothig zu 
machen. Das von den 
genannten Autoren be- 
nutzte Princip wurde 
von O. Pettersson^) 
zuerst benutzt und be- 
steht darin, die Zer- 
setzung des Carbonats 
durch Kochen mit Saure 
in Gegenwart von Alu- 
minium im luftverdûnn- 
ten Paume vorzuneh- 
men, so dass das m der 
Losung enthaltene Koh- 
lendioxyd durch Wasser- 
stoff ausgetrieben wird; 
das aus Kohlendioxyd, 

Wasserstoft und etwas 
Luft bestehende Gasge- 
misch wird uber Queck- 
silber gemessen, das 
Kohlendioxyd alsdann 
durch Kahlauge absor- 
birt, der Gasrest wieder 
gemessen und das Koh- 
lendioxyd durch Diüe- 
renz gefunden 

Das zur Zersetzung 
dieuende Kolbchen A 
hat 30 ccm luhalt, wenn es sich um îeste Substanzen handelt, /ui 
Analyse von Losungen nimmt man es entsprechend grosseï Die Sa me 
wird durch den im Gummistopfen betestigten Hahutnchtei a eni- 
gegossen, die Gase entweichen durch eiii 30 bis 35 cm langes Capillai - 
rohr h, welches mittelst Schlauchveibinduug test an dus Ansatziolii- 
chen eines Gasvolumeters (Bd I, S 395) angesclilosseii wiid Das 


Fig 107. 



D Zeitbclii f angew Chem 1891, S 1893, S 395 — ■^) Ber d 
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Messrohr des letzteren enthalt eine 100 ccm fassende Kugel, wie m 
Fig. 67, S. 360, und der Hahn / tiâgt, anstatt des Triclaters, ein zweites 
AnsatzroFrclien durch welches die Yerbindung mit einem Orsat- 
rohre JE hergestellt wird, dessert Habn h ein Zweiwegehabn ist. Bas 
Orsatrobr entbalt etwas mebr Natronlauge (1 Thl. KaOH : 3 Tbln. 
Wasser) als nôthig ist, um den einen Schenkel ganz zu fullen. Der 
mit der Einfûlloffnung verseltene Scltenkel tragt ein kleines, mit 
Natronkalk gefnlltes Schutzrobr i. In das Stativ, welches das 
Orsatrohr tràgt, befestigt man auch das Messrohr B des GaS' 
volumeters, damit die Theile JE und B des Apparates nicht unter 
den Bewegungen, welche man den Rohren G und JD ertheilen muss, 
zu leiden haben. 

Die Einrichtung des Gasvolumeters wurde in Bd. I, S. 394 be- 
schrieben, und es wird vorausgesetzt, dass das Reductionsrohr C auf 
feuchte Gase eingestellt ist (Bd. I, S. 397). 

Durch einen blinden Yersuch uberzeugt man sich zunachst, ob 
der Apparat vollkommen luftdicht ist. Man steUt den Hahn/ 
so, dass das Messrohr B durch die Capillare h mit dem offenen Kolb- 
chen A in Yerbindung steht, und fullt das Messrohr durch Heben des 
Niveaurohres D mit Quecksilber bis zum Hahn /. Nachdem man in 
das Kolbchen 0,1 g femsten Aluminiumdraht gebracht , den Stopfen 
aufgesetzt und den Hahntrichter geschlossen bat, verdunnt man die 
Luit im Kolbchen durch moglichst tieies Senken des Kiveaurohres JD, 
Alsdann stellt man das Messrohr mittelst entsprechender Drehung der 
Hahne / und h m Yerbindung mit der ausseren Luft und fullt es von 
neuem mit Quecksilber. Nachdem man die Operation des Auspumpens 
von A und des Ausstossens der Luft durch fgh dreimal vorgenommen 
hat, ist die Luft aus dem Kolbchen genugend entfernt. Man lasst nun 
durch den Hahntrichter a reine, mit dem dreifachen Yolumen aus- 
gekochten Wassers verdunnte Salzsaure m das Kolbchen einfliessen, 
bis dasselbe etwa zu einem Drittel gefullt ist. Durch schwaches Er- 
warmen tritt sofort eine lebhafte Wasserstoffentwicklung eiu, und um 
das Gas unter vermindertem Druck zu erhalten, sorgt man dafur, dass 
durch Senken des Niveaurohres JD das Quecksilber in diesem immer 
tiefer steht als im Messrohre B. Y^enn das Aluminium gelost und die 
Losung vollkommen klar geworden ist, giesst man so viel Salzsaure in 
das Kolbchen , dass die Flussigkeit m die (^apillare h eintritt Nun 
scbhesst man den Hahn / und biingt das Gas im Messrohie auf das 
Volumeii, welches es bei 0® und 760mm Druck emnehmen wurde, 
d II man hebt das Niveaurohr JD so weit, dass das Quecksilber im 
Pieductiunsiohie (' aut 100 ccm steht, und bewegt nun beide Kohre C 
und J) mittelst ihrer gememschaftlichen Klammer so, dass die Queck- 
silberniveaus in B und C auf gleiche Hohc kommen (veigl Bd I, 
S 394 il), woraut man zur volligen Ausgleichung dei Temperatur das 
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Inzwischen druckt man die Natronlauge im Orsatrohre JE durcb 
Blasen bei i bis in den Habn 7i, welcher naturlicb mit der Luft in 
Yerbindung stebt, nnd scbliesst den Hahn. Man uberzengt sich dann 
nocbmals, dass das Quecksilber in B nnd G in gleicber Hohe stebt, nnd 
liest das Yolnmen in B ab. Alsdann drebt man die Habne h nnd / 
so, dass das Orsatrobr mit dem Messrobre communicirt, nnd druckt 
durcb Heben des Niveaurobres D das Gas in das Orsatrobr JE bin- 
uber. Nacbdem man das Gas wieder in das Messrobr zuruckgesogen 
und dieses Hin- und Herfùbren nocb zv^eimal wiederbolt bat, saugt 
man zuletzt die Natronlauge wieder genau bis an den Habn h, scbliesst 
denselben und stellt das System CD wieder so, dass das Queck- 
silber in C bei 100 und in derselben Hobe stebt wie in B. Das 
Yolnmen in B muss jetzt dasselbe sein wie bei der ersten Ablesung, 
wenn der Apparat dicbt scbliesst und die Salzsàure frei von Koblen- 
dioxyd war. 

Üm nun eine Bestimmung auszufubren, verdrangt man zunacbst 
das Gas ans dem Messrobre durcb in die Luft, so dass das Mess- 
robr ganz mit Quecksilber gefullt ist, und scbliesst den Habn /. Dann 
wird die Yerbindung zwiscben der Capillare h und dem Messrobre 
gelost, das Kolbcben gereinigt, mit der abgewogenen Substanz und 
0,08 bis 0,1 g Aluminiumdrabt bescbickt und der Apparat wieder zu- 
sammengesetzt. Man evacuirt das Kolbcben, wie vorbin bescbrieben, 
lasst die zur Zersetzung des Carbonats notbige Salzsaure einlaufen und 
erwarmt gelinde etwa zwei Minuten lang, wabrend man, wie beim 
Controlversucb bescbrieben, duicb Senken von D das Gas in A und B 
bestandig unter vermindertem Druck balt. Dann lasst man wieder 
etwas Saure nacbbiessen, erwarmt zwei Minuten lang und wiederbolt 
dies, wenn notbig, nocbmals, bis ailes Aluminium aufgelost ist 
Sollte die Gasentwicklung zu stark werden, so unterbricbt man das 
Erwcirmen. Nacbdem nun ailes Kohlendioxyd frei geworden und 
durcb das Koclien unter vermindertem Diuck sowie durcb den 
Wasserstofit aus dei Losung ausgetrieben ist, lasst man so viel Sauie 
nacbüiessen, dass sie bis nalie an den Halin f komint, scbliesst diesen 
nnd wartet 10 Minuten zui Temperaturausgleicbung ^Yabrend dieseï 
Zeit karin man .1 und h abnebmeii und fur emen neueii Yeisucb voi- 
bereiten. 

Nun wird das Quecksilbei im Reductionsi obre \Yieder aut 100 
eingestellt, duidi gleic bzeitiges Verscbieben von C und D das Queck- 
silber in G und B aut gleicbe Hobe gebracbt und das Ga'^sS olumeii ab- 
gelesen. Nacli dieimabgem liin- und lleituliien de'3 Gases zwisdien 
Messiülir und Orsatiobi wird dei Gasrest abgeleseii und so das 
Kolilendioxydvolumeii aus dm Ditteienz erbalten Bei giosseien Meiigen 
von Kohlendioxyd waitet man wegen der durcb die Absorption ent- 
standenen geringeii Temperaturei bohung einige ]\Iiniiten voi der 
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Bemerkungen. Sollten wahrend des Erwarmens trotz der durch 
die CapillareZ? bewirkten guten Luftkùlilung einige Tropfen Wasser sicli 
in der Messrôlare ansammeln, so liest man trotzdem die Volumen vor 
und nack der Absorption bei der Quecksilberkuppe im Messrobre ab, 
da es sicb ja nur um eine Differenzbestimmung bandelt. — Yon grosster 
Wicbtigkeit ist naturlicb der vollkommen luftdicbte Scblnss des Appa- 
rates, von welcbein man sicb durcb den Controlversucb nberzeugt. Sind 
aile Scblaucbverbindungen , mit Ausnabme der baubg zu lôsenden 
zwiscben der Capillare 1) und dem Messrobre, mit Ligaturen befestigt, 
so braucbt der Controlversucb nur in langeren Zeitraumen wieder- 
bolt zu werden. — Man benutzt am besten 0,2 mm dicken Aluminium- 
drabt; 0,08 g Aluminium genùgen, um mebr als 100 ccm Wasserstofî 
zu entwickeln. Man wagt diese Menge nur einmal ab und erbalt sie 
fur die folgenden Yersucbe durcb Abmessen. 

Da 1 ccm Koblendioxyd 0,001965 g wiegt, so entbalt eine Sub- 
stanz, von welcber g Emwage nccm CO 2 ergaben * 


0,1965 n TT A A 
Proc. Koblendioxyd, 

P 

oder, wenn es sicb um Calciumcarbonat bandelt- 


0,4465 71 

P 


Proc. CaCOs 


Aile Recbnung îallt fort und die gefundenen 71 ccm CO 2 bedeuten Pro- 
cente CO 2 , wenn man 0,1965 g Substanz abwagt. Will man direct 
Procente Calciumcarbonat erhalten, so wàgt man 0,4465 g Substanz 
ab. Je nacb dem Gebalt der Substanz muss man diese Einwagen ver- 
doppeln oder balbiren etc., um in der Messrobre ablesbare Volumen 

Koblendioxyd zu erbalten; der Procentgebalt wird demgemass bezw 


2.71 etc. Die Metbode eignet sicb sowobl zui' Analyse von reinen Car- 
bonaten wie Kalkstein, als aucb von wemg Carbonat entbaltenden 
Substanzen wie Mergel, Cernent etc. 


Bestimmung des Kohleudioxyds în Gasen. 

Entbalt ein Gas wenigstens mebreie Yolumprocente Koblendioxyd, 
so dass die Yolumabnabme, welcbe etwa 100 ccm des Gases m Beruli- 
iLing mit Kalilauge erleiden, leicbt gemessen werden kann, so îuliit 
die gasometnscbe Bestimmung durcb Absorption in den gewobnliclien 
Appciraten am leicbtesten zum Ziel. Dabei wird selbstredend voraus- 
gebetzt, dass keine andeien, durcb Kalilauge absorbirbaren Gase (z B 
Scbwefeldioxyd, Scbwefelwasserstoff) beigemengt sind Als Absorption s- 
mittel dient eine aus 1 Thl. gewobnlicbem Aetzkali und 2 Tbln Wasser 
beieitete Kalilauge und als Absorptionsgefass eine Hempel’scbe 
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Um der Lauge eine môglichst grosse OberEaclie zu geben und da- 
dui'cli die Absorption zu bescbleunigen , îullt man die Pipette zunachst 
ganz mit Eollchen von eisernem Drabtnetz von 1 bis 2 mm Masclien- 
weite an ; die Eollchen haben 1 bis 2 cm Lange , sind etwa 5 mm dick 
und fest gerollt. Der Zwischenraum wird mit der erwâhnten Kali- 
lauge angefullt, deren zulassiger Absorptionswerth 40 ccm CO, betragt 
(S. 9). Dass man in allen Absorptions apparat en fur Kohlendioxyd, 
wenn es sich darum handelt, die Lauge môglichst anszunutzen, Kali- 
lauge und nicht Natronlauge anwendet, bat seinen Grund darin, dass 
Kahumcarbonat und -hydrocarhonat viel loslicher sind als die ent- 
sprechenden Natriumverbindungen. 

Enthalt das Gasgemisch Sauerstoïï, welcher durch spatere Absorp- 
tion zu bestimmen ist, so ist dennoch keine Oxydation des Eisendraht- 
netzes zu befurchten, weil die sehr zahSûssige Lauge den Eisendraht 
vollstandig einhullt. Das Drahtnetz bietet ausserdem den Yortheil, das 
Gasgemisch, wenn es z. B. von emer Verbrennung herrûhrt (s. Methan), 
sofort auf die Zimmertemperatur abzukûhlen. 

Die Operation selbst ist der S. 6 E, beschriebenen ganz analog. 

Zur schnellen Bestimmung des Kohlendioxyds inGemengen, welche 
reich an diesem Gase sind (Kalkofen-, Saturationsgase etc.), dient die 
specielle Burette von Cl. Winkler, in welcher die Absorption im 
Messrohre selbst geschieht und auf welche hier nur hingewiesen 
werden soll i) 

In der Luft, wo das Kohlendioxyd, selbst in der durch den Ath- 
mungsprocess verdorbenen, nicht uber 0,1 Proc, und nur in anoimalen 
Fallen bis zu 1 Proc, vorkommt, kann die absorptiometnsche Bestim- 
mung nur durch ganz speciell zu diesem Zweck construirte Apparate 
ausgefuhit werden. Ein solcher Apparat ist der von O. Pettersson-) 
zui Bestimmung des Wasser- und Kohlendioxydgehaltes dei Luft con- 
struirte, welcher von O. Pettersson u. A Palmqvist fur die Be- 
stimmung des Kohlendioxydgehaltes allein vereinîacht wurde 

In Ermangelung dieser Apparate bestimmt man das Kohlendioxyd 
111 der Luft nacli dem von Saussure und von Pettenkofer an- 
gewandten Princip, nacli welchem man em bestimmtes Luttvolumen 
mit einem gemessenen Volumen emer Losung von Baryumbydroxyd in 
Beiuhrung bringt und den nicht in Carbouat umgewandelten Tlieil des 
Baryts mit Oxalsaure zurucktitnrt 

Die Vbsorptiun des Kohlendioxyds kann aut zweierlei AVeise ge- 
schelien 

1. Nach V Pettenküfei. Die Barytlosung befiiidet sith in emer 
stumpfwmklig gebogenen Glasiohre von etwa 14 mm Weite Der eiiie, 

0 Siehe Cl Winklei, Lelub d techn Gasanaly^e , ^ AuH S >^8 
( 1901 ) — 0 Zeitbchi ï anal Cliein 25, 467 ( 1686 ) — 0 bei d (Umi-di 



662 


ICohlenstof f 


etwa 1 m lange Sciienkel wird in schwach sclirager Lage so gestellt, 
dass die Luft, welche dnrcli ein in den knrzen Schenkel eingefubrtes 
Glasrolir direct in die Lôsnng eintritt, in klemen Blasen liindurch- 
streickt. Das Durchsaugen geschielit durck einen mit dem langen 
Sciienkel in Verbindung stehenden Aspirator. 

Ist ein genngendes Luft quantum durcbgesogen worden, so spult 
man den Inbalt des Robres in einen Kolben und titrirt mit Oxalsaure 
auf Zusatz von Phenolpbtalein (S. 651). Man setzt nur wenige Tropfen 
einer Lôsung von 1 Tbl. Pbenolpbtalein in 30 Tbln. Alkobol von etwa 
90 Yol.-Proc. hinzu, so dass die Flussigkeit deutlich rotb. gefarbt wird 
Pbenolpbtalein empfieblt sicb bei dieser Titration einmal, weil keine 
Koblensaure zugegen ist, dann aber aucb, weil es gerade ein geeigneter 
Indicator fur trube Flussigkeiten ist. Die Titration kann bei Gegen- 
wart des Baryumcarbonats stattfinden, weil die Oxalsaure, wenn man 
sie allmablicb tropfenweise zusetzt, nicbt auf das Baryumcarbonat ein- 
wb'kt. Barytlosung durcb Filtrirpapier zu filtriren ist nicbt ratbsam, 
da das Papier Baryumbydroxyd zuruckbâlt. Wàbrend die Oxalsâure 
auf das Baryumcarbonat unter den Yersucbsbedingungen nicbt ein- 
wirkt, wird die Titration jedocb gestort, wenn das Barytwasser Natrium- 
oder Kabumbydroxyd entbàlt. In diesem Falle tritt eine ümsetzung 
zwiscben dem suspendirten Baryumcarbonat und dem bei der Neutrali- 
sation gebildeten Alkalioxalat ein, infolge deren sicb Alkalicarbonat 
bildet, wodurcb die Flussigkeit also wieder alkaliscbe Reaction an- 
nimmt, so dass mebr Oxalsaure verbraucbt wird als in Abwesenbeit 
von Alkali Die genannte Reaction wird dazu benutzt, Barytwasser 
auf einen Gebalt an freiem Alkali zu prufen, indem man einmal ein 
Yolumen der klaren Losung und dann em gleicbes Yolumen auf Zusatz 
von etwas reinem Baryumcarbonat mit Oxalsaure titrirt. Wiid bei 
der zweiten Titration mebr Oxalsaure verbraucbt als bei der ersten, so 
lasst dies auf eine Beimiscbung von freiem Alkali schliessen. Man 
setzt daber dem Barytwasser etwas Cblorbaryum (etwa V 20 ^om Ge- 
wichte des Baryumbydroxyds) bînzu, wodurcb die Bildung von Alkah- 
carbonat veihindeit wird, da dasselbe sicb sofort mit dem Cbloibaiyum 
zu Baiyumcarbonat und Cblornatimm umsetzen wurde. Im ubngen 
vergl. S. 651. 

Das beschnebene Verfabren zur Absorption des Koblendioxyds 
duicli Baiytwasser ist zweckmassig, wenn es sicb darum bandelt, geringe 
i\Ieiigen desselben, die sicb nicbt weit von dem normalen Gebalt der 
Luft entieriien , zu bestimmen, also m Fallen, wo grosseie Luftmengen 
iiiiteisucbt werden mussen. Bei xA.nwendiing eines binreicliend grosseii 
AspiiatoKs crfordert dei Vppaiat stundenlang keine oder wenig Ueber- 

w cicbung 

2 Xacb AV Hesse Will man dagegen den Koblendioxydgelialt 
eines mit IMeiisehen ^^etullten Baumes zu einer bestimmten Zeit er- 
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der Gehalt sicli wahrend der lange dauernden Operation andert. In 
diesem Falle leistet das Yerfaliren von Hesse bessere Dienste. Dasselbe 
bestebt dann, ein Gefâss von bekanntem Inbalte mit der zu iinter- 
sucbenden Lnft an Ort und Stelle zn Mien, ein gemessenes Yolumen 
Barytwasser einfliessen zu lassen und nacb erfolgter Bindung des 
Koblendioxyds den üeberscbuss an Baryumhydroxyd im Gefasse seibst 
mit Oxalsaure zu titriren. Der Inbalt emes starkwandigen, coniscben 
Gefasses (Fig. 108), bis zu einer kreisrunden Marke am Halse, bis zu 
welcber der doppelt durchbobrte Gummistopfen eingesetzt wird, ist ein 
fur allemal ausgemessen. Die zu wablende Grosse des Gefasses, Y 4 bis 
1 Liter, richtet sicb nacb dem zu bestimmenden Koblendioxydgebalte 
der Luft. üm die Luftprobe zu nehmen, Mit man den Kolben am 
Üntersucbungsplatze mit Wasser, welcbes die Temperatui’ des Baumes 
bat, und entleert ibn, wonacb man mit 
destillirtem Wasser nacbspult; bei der 
ganzen Operation vermeidet man die Er- 
warmung des Kolben s durcb die Hand 
und das Eindringen von xitbemluît in 
denselben. Man setzt den Gummistopfen 
bis zur Marke ein und verscbliesst die 
Oeffnungen durcb Glasstabe. Will man 
dieAnwendung von Wasser vermeiden, so 
versiebt man den Gummistopfen mit einem 
bis unter den Stopfen und mit einem bis 
auf den Boden des Kolbens reicbenden 
Glasrobre und saugt durcb letzteres die 
Luft mittelst einer Kautscbukpumpe em, 
wobei man so lange pumpt, bis man sicber 
sein kann, dass der Kolben mit der zu 
untersucbenden Luft gefullt ist. Danacb 
ersetzt man die Glasrobren durcb Glas- 
stabe. Man Mit eine 10 ccm-Pipette mit 
der Barytlôsung, fuhrt die Spitze der- 
selben nacb Entfernung emes der Glas- 
stabverscblusse durcb den Sto[)fen ein und 
lasst die Losung auslaufen, mdem man, 
wenn notbig, den anderen Yerschluss etwas luîtet. Xaclidem man die 
Buiette berausgezogen liât, verscbliesst man sofort wieder mit dem 
Glasstabe Untei zeitweiligem ümscbwenken lasst man das Gefass 
einige Zeit steben und stellt inzwiscben den Titer des Barytw <issei s 
fest Schliesslicb setzt man die mit Oxalsaure geMlte Burette m eine 
der Oeiïnungen des Stoptens ein und titrirt unter Um&cliwenken den 
Üeberscbuss an Baryumbydroxyd zuruck Zur Titration von gtringen 
Mengen von Koblendioxyd wendet man Losungen an, von welchen 1 ccm 


Fig. lOS. 

m 
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Einige Bemerkungen uber das Messen und die Réduction des 
angewandten Luftyoltimens sind hier am Platze. Das Auffangen und 
das Messen des zu analysirenden Luftyolumens kann auf yerschiedene 
Weise geschehen, und der Gehalt der Luft an Kohlendioxyd wird ent- 
weder auf 100 ccm Luft gemessen bei h mm und mit dem wirklichen 
(unbekannten) Feuchtigkeitsgehalte, oder auf 100 ccm yon 0®, 760 mm 
und im Trockenzustande bezogen. 

1. Man misst das Volumen uber Quecksilber bei dem Barometer- 
stande d und dem augenblicklichen Feuchtigkeitsgehalte. 

2. Man misst das Yolumen unter denselben Verhaltnissen in der 
trockenen Hesse’schen Flasche. 

3. Man fangt die Luft in der mit Wasser gefullten Hesse’schen 
Flasche auf. 

4. Man saugt die Luft mittelst eines Aspirators durch die Ab- 
sorptîonsgefasse und erbalt das Volumen entweder durch den 
bekannten Inhalt des Aspirators oder durch Messen der aus- 
geflossenen Wassermenge. 

Bei der Méthode 1., wie sie z. B. im Pettersson’schen Apparate 
ausgefuhrt -wn-d, erhalt man das Kohlendioxydyolumen einfach durch 
Absorption, und da yorher das Wasser ebenfalls durch Absorption ent- 
fernt wird, so kann man den Kohlendioxydgehalt direct in Yolum- 
procenten entweder yom Luftyolumen in seinem natürlichen Zustande 
oder im Trockenzustande angeben. 

Bel der Méthode 2. (S. 663) erhalt man das Kohlendioxydyolumen 
bei 0^ 760 mm und im Trockenzustande. Man bezieht also ein Yolumen, 
ausgedruckt in Normalyerhaltnissen, auf ein Luftyolumen yon gewohn- 
licben Yerhaltmssen. Wollte man das Luftyolumen, welches gleich ist 
dem Inhalte des conischen Gelasses, nach der Formel (S. 137, 214) auf 
0<^, 760 mm und Trockenzustand umrechnen, so wurde hierzu eme 
Grosse fehlen, namlich die Tension des Wasserdampfes dei Atmosphare 
(siehe unten). Es bliebe nur ubrig, die Luft beim Einfullen in die 
Messflasche durch Trockenmittel zu saugen oder zu drucken, also die 
Bestimmung in einem bekannten Yolumen trockener Luft auszuîuhren 

Bel dem Yerfahren 3. wird durch die Beruhrung mit Wasser die 
nur theilweise mit Wasserdampt gesattigte Luft yollstandig damit 
gesattigt, so dass man also die Réduction des Yolumens auf 0<’, 760 mm 
und Txockenzustand nach der Formel ausfuhren kann 

Dasselbe ist der Fall bei Anwendung eines mit Wasser gefullten 
Aspirators (Méthode 4), wenn man dafur sorgt, dass die in denselben 
eingesügene Luft beim Beginn und beim Ende der Messung unter dem 
atmospJiarischen Druck steht, was durch ein kleines auf dem Aspirator 
behndllche^ Quecksdbermanometer controlirt wird. Es ist aber bei 
3 und 4. niclit auf emfache Weise moglich, den Kohlendioxydgehalt 
auf oin Luftyolumen mit dem wirklichen Feuchtigkeitgehalte zu be- 
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bekannte Yolumen kohlendioxydfreier Luft im Aspirator (unter dem 
Druck 1) der Atmosphare), welclie also mit Wasserdampf von der 
Tension / vollstandig gesattigt ist, und V das Yolumen, welches diese 
Menge Luft, kohlendioxydîrei gedackt, bei dem wirklichen, aber un- 
bekannten Gebalte an Wasserdampf, dessen Tension/' ist, einnimmt, 
so ist ü grosser als 7, und es verkalt sich F . U — 1) — f : b — /', 


voraus F = U 


■/ 


bekannt ist, so lasst sich F nicbt berecbnen 


Da nun /' (fur gewobnlicb wenigstens) un- 


Percarbo ate. 

Kaliumpercarbonat, K 2 C 2 O 6 , das Kaliumsalz der infreiem Zustande 
nicbt bekanntenUeberkoblensaure, entstebt durcb Elektrolyse einer auf 
— 10 bis — 150 abgekublten, gesâttigten Losung von Kaliumcarbonat 
am positiven Pol als amorphes, blâulicbes Pulver^). Das trockene Salz 
ist blaulich weiss, amorph und ausserst bygroskopiscb und entbalt stets 
mebr oder weniger Kaliumcarbonat und Kaliumbydrocarbonat bei- 
gemengt^). Beim gelmden Erwarmen zerfallt es in Carbonat, Koblen- 
dioxyd und Sauerstoff 

K^C^Oe^KaCOs + CO^ + O. 

In eiskaltem Wasser ist es fast obne Zersetzung loslicb, mit Wasser 
von Zimmertemperatur bildet es unter Sauerstoffentwicklung Hydro- 
carbonat Eine scbnelle Zersetzung erfolgt indess erst bei erbobter 
Temperatur. lu Alkobol ist das Salz nur in sebr geringem Grade 
loslicb. 

Das Kaliumpercarbonat verbâlt sicb gegenuber oxydirbaren Sub- 
stanzen wie em Oxydationsmittel. Jodkaliumstarkelosung wird durcb 
festes Kaliumpercarbonat erst auf Zusatz von Saure geblaut, Blauuiig 
tritt indess aucb ein, wenn die Losung zuvor bis fast auf 0" ab- 
gekublt wird. 

Scbwefelblei wird durcb eine Losung des Percarbonats rascb zu 
Sulfat oxydiit 

(PbS + iK^l'aOe, = PbSO, + 4K2('0, + 4('0,), 
Indigolosung wii'd eutfarbt, Wolle, Seule und Baumwolle werden ge- 
bleicbt. 


/ li J OüDstain und A \ on Hanson, Zeitscln f Hlektiochem 3, 
HT, 44.") (18!>0) — d lîehut's Keinigung knnn maii das Salz lui Uebeischnss 

in eme zieinhcb ccncentiiite Kalilauge <>nitiaoon und oinigo Zeit bei — ') bis 
— 10*^ dig<‘iuen. l lieiduicb wiid das scbwei loslicbt' H} diooaibonat in leicbt 
luslicbes kabuinoai bonat umsj;ewandelt, so dass nian uacb dom Abfiltiiien 
dei Laui»e em bau])tsa,cblic]i diiicb geiinge Mengeii von Xablauue \oi- 
uni einigtes Iboduct ei liait, weiobe leicbt duicli Wascbeii mit absolutein Alko- 
bol entfeint weiden konnen In vollig tiockenem Zust<inde eileidet das Ka- 
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Mangan- und Bleisuperoxyd werden unter lieftiger Sauerstoïï- 
entwickluiig reducirt nacli den Gleidningen : 

Mn 02 -j- KsCqOq = MnCOg -j- K2CO3 + O2 

PbOa + K2C2O6 = PbCO^ + K2CO3 + O2 

Silberoxyd zersetzt srch ebenfalls unter SauerstoSentwicklung : 

Ag2 0 + ^2^2 06 = Ag 2 C 03 + K2C0g 0. 

Mit verdünnter Kalilange setzt sicb das Kaliumpercarbonat auck 
bei niedriger Temperatnr ( — 2®) nm in Kalium carbonat und Wasser- 
stoS super oxyd, welch letzteres in alkaliscker Losung rasch unter Sauer- 
stoffentwicklung zerfallt 

K2C2O6 + 2 K 0 H = 2K2CO3 + H2O2. 

Bei koberer Temperatur tritt sofort lebhafte Sauerstoffentwick- 
lung ein. 

Yerdunnte Schwefelsaure zersetzt es m der Kalte nach der 
Gleichung* 

KaCaOfi + H2SO4 = K2SO4 + 2CO2 + 

Diese Eeaction dient zur quantitativen Bestimmung (siebe unten). 

Die Ueberkoblensaure sckeint in Aetber gerade so wie die Ueber- 
cbromsaure losliob zu sein. Fugt man unter Abkublen zu 2 g Kalium- 
percarbonat V 2 g ^®ste Pbospborsaure, dann Aetber und einige Tropfen 
Wasser, so findet eine ziemlicb beftige Eeaction statt, giesst man da- 
nacb den Aetber ab und versetzt ihn mit alkoboliscber Kalilauge, so 
scheidet sicb Kaliumpercaibonat als blaulicbweisser Niederscblag ab. 

Mit Kobaltcblorur giebt die Losung des Kaliumpercarbonats eine 
grune Farbung und darauf einen grunen Niederscblag 1 ). 


Qua titatiYe Bestimmung*. 


Mau bringt 0,25 g Kaliumpercarbonat in 300 ccm kalte verdunnte 
Scbwefelsaure (1 *300), wobei unter beftiger Koblendioxydentwicklung 
die Bildung von Wasser stoSsuperoxyd nacb vorstebender Gleicbung 

ertolgt Das Wasserstobsuperoxyd titiiit man mit -Permanganat- 


losung nacb S. 211 

Die Titration lasst sicb aucb aut jodometrischem Wege inicb S 212 
aiislubi en 


D A îiach, Cliem Centi albl S 828, 1897 II — F Tioadwell, 
Kiii/es Lcliibucli d anal Chem, S 415 (1902) 
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Qualitatîver Nachweîs. 

Die Cyanwasserstoffsâure (Blausaure) ist eine sehr schwache Saure, 
ibre wasserige Losung rotbet Lackmuspapier nicbt, und aus ibren Ver- 
binduûgenmit den Alkalimetallen und denMetallen der alkaliscben Erden 
wird sie scbon durcb Koblendioxyd ausgetrieben. Die wasserfreie 
Saure sowobl als die concentrirte wasserige Lôsung zersetzen sicb be- 
sonders scbnell am Licbte unter Abscbeidung eines braunen Korpers 
und Bildung Yon Ammoniak, die reine verdunnte Saure bildet dabei 
etwas Ameisensaure. Zusaiz einer sehr genngen Menge Yon Mineral- 
saure oder von Ameisensaure verbindert oder verlangsamt diese Zer- 
setzung Concentrirte Mineralsauren, sowie kocbende Alkalien zer- 
setzen die Blausaure unter Wasseraufnabme in Ammoniak und Ameisen- 
saure: 

HCN + 2H2O + HCl = NH4CI + H. CO. OH 
HCN + 2H2O + KOH = NH3 + HoO + H. CO OK 
Yon den Salzen der Cyanwasserstofîsaure sind die der Alkalien und 
der alkaliscben Erden, ferner Quecksilber- und Goldcyanid in ^Vasseï 
loslicb. Die Yerbmdungen mit den ubrigen scbweren Metallen sind in 
Wasser unloslicb oder scbwer loslicb, losen sicb aber sebr leicbt 111 den 
Losungen der Alkalicyanide Einige Scbwermetalle, z, J> das Nickel, 
bilden dabei wirklicbe Doppelsalze, Cyannickel - Cy<inkaliuin , aus 
welcben auch nacb langeiem Kocben der Losung das unloslicbe einfacbe 
Cyanid, NiCy2, wieder ausfnllt, wenn man die l.osung mit Salzsanre 
zersetzt (vergl Bd I, S. 402 ) Andeie Scbwermetalle bilden zunacbst 
ebenfalla ein Doppelsal/, wie das Nickel, kocbt man aber die Losung, 
S(j findet eine Umsetzung in der Weise statt, dass beim Ansaiiern nun 
kein Cyanmetall mehr ausfallt. Die Zusammenset/ung dei entstandenen 
Yerbmdung entspricbt derjenigen der Ilaloidsalze, iiidem das Alkali- 
metall, z B. Kalium, mit emem Saurerest verbuiiden ist , welcliei das 
Stdiwermetall in Yerbmdung mit dem sammtlicben Cyan entbalt Die 
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Saïu'e frei. Die wicMigsten dieser Verbindungen sind das Kobaltid- 
cyankalmm K6.Co2(CN)i2 (Bd I, S. 424 ), das Ferro- und Ferricyan- 
kalium, K^.FeCGN),, K6.Fe2(CN)i2 (siebe weiter unten). 

Cyankalium und Oyannatrium schmelzen beim G-luben unter Luft- 
abscbluss obne Zersetzung; die Cyanide der Sckwermetalle werden beim 
Gluken aile zersetzt, wobei die Yerbindungen der edlen Metalle in Cyan 
und Metall zerfallen. Die Zersetzung ist indessen zunâckst nickt yoll- 
standig. Beim Glüben von Quecksilbercyanid verflücbtigt sick Cyan 
und Quecksilber, wàhrend ein braunes Pulver, das Paracyan, zuruck- 
bleibt, welcbes dieselbe Zusammensetzung wie Cyan bat und sicb beim 
Erbitzen in emem Strome von Koblendioxyd in Cyangas verwandelt. 
Cyansilber giebt beim Gluben Cyangas unter Hinterlassung eines Ge- 
menges von metalbscbem Silber und Paracyansilber, welcbes nacb an- 
baltendem Glüben in reines Silber umgewandelt wird. Die Cyanide der 
unedlen Scbwermetalle zersetzen sicb beim Gluben in Stickstoff und 
Koblenmetall. 

Aile Cyanverbindungen werden durcb Erbitzen und Abdampten 
mit concentrirter Scbwefelsaure unter Bildung von Koblenoxyd und 
Ammoniumsulfat zersetzt. 

2KCN + 2H2SO4 + 2H2O = K2SO4 + + 2 CO, 

verdunnte Scbwefelsaure zersetzt die Cyanide der Alkalien und alkali- 
scben Erden leicbt, die der Scbwermetalle scbwierig. 

Die nacbstebenden Eeactionen gelten, mit Ausnabme der Rbodan- 
leaction, nicbt fur Losungen des Quecksilber cyanids, dessen Ver- 
balten weiter unten besonders besprocben wird. 

Silbernitrat erzeugt in der Losung der freien Blausaure oder 
in Losungen der Cyanide einen weissen flockigen Mederscblag von 
Cyansilber, AgCN, unloslicb in Wasser und verdunnter Salpeteisaure, 
loslicb in Ammoniak, in Natriumtbiosulfat und in Cyankalium. Handelt 
es sicb daber um Nacbweis des Cyans im Cyankalium, so muss so viel 
Silberlosung zugesetzt werden, dass das zunachst gebildete loslicbe 
Doppelsalz Cyansilber- Cyankalium (AgCN, KCN) vollstandig in das 
emfacbe Cyansilber umgewandelt wird Stellt man die Réaction in 
nmgekebrter Weise an, indem maii die Cyankaliumlosung 111 die Silber- 
lo&ung tropft, so tiitt der Niederscblag sofort auf Freie Cyanwasser- 
stoSsaure ubersattigt man am besten zunacbst mit Ammoniak, tugt 
daim Silberlosung bmzu und sauert mit Salpetersaure an (Link 
und Muckel siebe weiter unten) 

Luicb Erwaimen mit concentrirter Cblorwasseistoffsaure wird das 
Cyansilbei untei Entwicklung von Blausaure zersetzt Die Zersetzung 
in der Glubbit/e wurde oben schon erwabnt Durcb das Veibalten in 
diesen beiden l'dillen unteiscbeidet sicb das Cyansilber von Cblor-, 
Brom- und dodsilber 
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zeitiger Bildung von losliclierû QuecksilLercyanid (ünterscliied von Chlor-, 
Brom- und Jodmetall). 

2 KCN + HgaNOs), = Hg + Hg(CN )2 + 2KNO,. 

Fugt man zu einer Losnng von Cyanwasserstofi: oder von Cyanid 
eine Losung von Ferrosalz, welcFe etwas Ferrisalz entiialt, also z. B. 
eine Losung von Eisen vitriol, welcFe entweder durch Stehen an der 
Luft theilweise oxydirt ist, oder welcher man einen Tropfen Ferrichlorid 
zugesetzt Fat, alsdann Kalilauge bis zur alkalischen Reaction und sauert 
scbliesslicb mit Salzsâure an, so entsteht ein tief blauer Mederschlag 
von Berlinerblau, Fe 4 (FeCye) 3 . 

Die Reaction, welcbe zur Bildung dieses NiederscMages fubrt, 
bestebt tbeoretiscb darin, dass Ferrocyankalium auf Eisenoxydsalz ein- 
wirkt 

3K4FeCy, + 2 Fe^ Clg = Fe 4 (FeCy 6)3 + 12 K CL 

Das hierzu notbige Ferrocyankalium entstebt ans der ümsetzung 
des Cyankabums mit dem Ferrosalz 

6 KCy -f FeS 04 = K 4 FeCy 5 + K 2 SO 4 . 

Nun entstebt aber, wie der Yersuch zeigt, der Mederscblag von 
Berlinerblau auf Zusatz der KaHlauge, vp-obei die Farbe desselben indess 
durcb die Farbe des gleicbzeitig gefallten Ferro-Ferribydroxyds in 
Blaugrun verwandelt wird. Letzterer Niederscblag lost sicb beim An- 
sauern mit Salzsaure auf, und die Farbe des ungelost bleibenden Ber- 
bnerblaues tritt bervor. Obgleicb nacb den Grleicbungen die G-egenwart 
von Kalilauge nicbt erîorderlicb ist, tntt, wie voibin erwabnt, die 
Bildung des Niederscblages docb nur auf Zusatz der Lange ein 

Yermiscbt man die Losung eines Cyanids mit so viel gelbem 
Scbwefelammonium, dass sie gelblicb erscbeiat, verdampît auf dem 
Wasserbade zui Trockne, so enthalt der Ruckstand Scbwefelcyankalium 
KCy + (Niy^S. = 4KCyS + (NH^^S 

Wabrend des Emdampfeiis entfarbt sicb die Flussigkeit iiifolge 
der Zersetzung des Polysulfids 

Lost man den Ruckstand in veidunnter Salzsaure und fugt einige 
Tropfen Eiseneblond binzu, so entstebt die blutrotbe Faibung de^ 
Eisenrbodanids 

Freie Rlausaute verwandelt man voilier durcb Verset/en ihrer 
Losung mit etwas Kali- oder Natronlaiige m Alkalicyanid 

Diese Reaction ist aucb aut die Losung des Quecksilbercyanids 
anwendbar, weil duich Zusatz des Scbwefelammoniuins l msetzung in 
unlosliclies Qui'cksilbersulfid und loslicbes Rhodanammoniinu stattfindet 

I-IgCy^ -f 2(NH4)2S, = HgS + 2NH,CyS + (NIL^S. 

Das Ammomummonosulfid verlluclitigt sicb wabiend des Ab- 

^ T - 3--^ Tï-ioii fbircb Auszielien mit 
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Wasser die Losung des RhodanammOBiums , welche mit Salzsaure und 
Eisenclilorid geprutt wird. 

Auf Bnlosliclie Cyanverbindungen lasst sicb die Rbodanreaction 
nach A. Frohde^) in folgender Weise anwenden. Man erbitzt eine 
kleine Menge Natriiimthiosulfat am Oebr eines Platindrabtes, bis das 
Krystallwasser entwicben ist und die Masse sicb autblaht Alsdann 
bringt man eine Spur der zu prufenden Substanz binzu und erhitzt 
kurze Zeit in der Flamme; sobald der Scbwefel zu brennen anfangt, 
taucbt man die Masse in einige Tropfen Eisenchlorid, die man Yorher 
Yerdunnt und mit etwas Salzsaure angesauert bat, und erbalt alsdann 
um den Drabt berum die blutrothe Farbung des Eisenrbodanids, welche 
sicb allmablicb durcb die ganze Flussigkeit ausbreitet und constant 
ist. Hierzu muss aber Eisencblorid in genugender Menge Yorbanden 
sein, weil ein Tbeil desselben durcb den aus dem uberscbûssigen 
Scbwefelnatrium entwickelten Scbwefelwasserstoff reducirt wird. Die 
Aufscbliessung des Cyanids berubt namlicb darauf, dass das Tbiosulfat 
sicb beim Erbitzen in Pentasulfid und Sulfat zersetzt: 

4Na2S2 03 = Na2S5 + 

Das Natriumpentasulfid wandelt das Cyanid, abnlicb wie bei der 
Reaction auf nassem Wege, in Rbodanid um, z B.: 

2AgCy + NagSg = 2]SraCyS + AgaS + 2 S, 

wobei aber stets Pentasulfid im Ueberscbuss ist, um die erwabnte Bil- 
dung Yon Scbwefelwasserstofî zu Yeranlassen, Erhitzt man die Masse 
nacb dem Embringen der Probe zu lange, so wird das gebildete Rbodan- 
natnum wieder zerstort. Die Metbode ist namentlicb geeignet, Cyan- 
silber Yon Cblor-, Brom- und Jodsilber zu unterscbeiden 

Es wird als selbstYerstandlicb Yorausgesetzt, dass keine stickstoft- 
haltigen organiscben Substanzen, z B. Horn, zugegen sind, weil diese 
beim Zusammenschmelzen mit Natnumtbiosulfat Rbodannatrium bilden. 
Da aucb Leucbtgas Cyan entbalten kann, so ist die Anwendung einer 
Spintusflamme rathsam. 

Eine Reaction, welcbe nicht so empfindlicb ist wie die vorbtelienden, 
welcbe aber zur Erkennung von Cyanalkali neben Ferrocyan- 
kalium dienen kann, besteht darin, die massig concentrirte Losung 
mit ein weiug Pikrin saurelosung (1 Tbl Pikrinsaure , 250 Thle. 

zu kuchen, wobei die Flussigkeit sicb durcb das entstebende 
Kaliuni^alz der Fikrocyamin- oder I&opurpursaure dunkelrotb tarbt. 
D.imit die Rotbfarbung nicbt duicb die starke Gelbtarbung der Pikrin- 
sauu* Vf'ideckt odei gostort wird, darf man bei Gegenwart Yon nur 
weaig Cycinid nui so viel Pikrinsaure zusetzen, dass die Losung eben 
gell) gefaibt ei^ciieint Dn* rotbe Faibiing tiitt <dsdann haufîg erst 
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beim Erkalten und langeren Stehen der Elussigkeit em. Ferrocyan- 
kalium giebt die Keaction nicbt. 

Nach den Yersucben von A. Link und R. MockeP) ist die 
Rhodanreaction bei weitem die empfî.ndlicliste. Man erbalt nocb eine 
geringe Rotbfarbung bei einer Yerdunnung von lHCy.4000000 H^O. 
Man muss nur, ’wenn es sicb um den Nacbweis von Spuren freier Blau- 
saure bandelt, der mit Scliwefelammonium vermiscbten Losung einen 
Tropfen Natronlauge zusetzen, um die bei der YVasserbadtemperatur 
moglicbe Yerfldcbtigung des Rbodanammoniums zu verhindern. Die 
wasserige Losung des Abdampfruckstandes macbt man mit zwei bis 
drei Tropfen Salzsaure sauer und lasst sie dann vor dem Zusatz des 
Eisencblorids einige Minuten stehen. 

Wie scKon erwabnt, lasst sicb das Cyan m Lôsungen des Queck- 
silbercyanids nicbt durcb die genannten Reactionen, mit Ausnabme 
der Rhodanreaction, nacbweisen. Man kann die Losung aucb durcb 
Scbwefelwasserstoîi: zersetzen, das Quecksilbersulbd abfîltnren und bat 
dann eine Losung von freier Blausaure, in welcber sammtlicbe ange- 
fubrte Reactionen, am einfacbsten aber die Rhodanreaction, angestellt 
werden konnen. Das Quecksilbercyanid giebt mit Scbwefelwasserstoff 
direct scbwarzes Sulfid und unterscbeidet sicb dadurcb vom Queck- 
silbercblorid, welcbes der Reibe nacb eine weisse, gelbe, orange, braune 
und zuletzt scbwarze Fallung giebt, indem, so lange nocb ungenugend 
Scbwefelwasserstoff zugesetzt ist, sicb Doppelverbindungen von Cblorid 
und Sulfid bilden 

Qiiecksilberoxyd lost sicb scbon in der Kalte in Lôsungen der 
Blausaure sowie der Alkalicyanide zu Quecksilbercyanid. Bei letzterem 
Losungsprocess bildet sicb Alkalibydroxyd 

2KCy + HgO -h H, O = HgCyg + 2K0H. 

Die Ijosungen des Quecksilbercyanids werden also aucb nicbt durcb 
Alkalibydroxyde gefallt, ebeiiso wemg durcb Alkalicarbonate, Ainmo- 
nïak oder Jodkalium, wodurcb sicb das Quecksilbercyanid ebenfalls von 
den ubiigen Quecksilbersalzen unterscbeidet 

Ausser durcb Scbwefelwasserstoîi; und Scbwefelammonmm, \sie 
scbon erw.ibnt, wird (^Jiiecksilbercyanid aucb durcb Salzsaure unter 
Entwicklung von Blausaure zersetzt, von verdunnter Scbweîelsauie 
dagegen wemg Wie Salzsaure wirkt ducb Oxalsaure odei veiduniite 
Scbwefelsaure iii (îegen\v<irt von Cbloriiatiium, so d.iss maii mit dieseu 
Miscbungcn die Blausaure, wenigstens zum giossten Tbeil, abde^'lilliren 
kann Dieses Yerhalten ist wiclitig fur den Nacbweis des Cyanqueck- 
silbers 111 organiscben Massen bel Yergittungsfallen, indem Speisen odei 
der Mageniubalt, welcbe gewobnbcb Kocbsalz entbalten, beim Destilliieii 
mit rixalsauie (oder aucb mit Weinsauie) ein l)laubauiebaltiges Destillat 
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liefern; vergL auch P. C. Plugge^). Die Eigenschaft des Quecksilber- 
cyanids, in Aether loslich zu sein, wird benutzt, uin dasselbe von lu 
Aether nnloslichen Cyanverbindungen (Ferro- nnd Ferricyankalium) zu 
trennen, siebe H. Beckurts-). 

Oewichtsa alytisclie Bestimmung der Cyanwasserstoffsâure. 

Freie Blausâure lasst man in eine ub ers chus sige Losnng von 
Silbernitrat lauîen, sauert mit Salpetersâure an und lasst das Cyan- 
silber ohne Erwarmen absitzen. Den Niederschlag filtrirt man entweder 
auf einem gewogenen Filter ab, wascht mit kaltem Wasser ans, 
trocknet bei 100^ und wagt, oder man filtrirt ibn auf einem nicbt ge- 
wogenen Filter ab und verwandelt das Cyansilber durcb Gluben im 
Porzellantiegel bei Rotbglutb bis zum constanten Gewicbt in metalliscbes 
Silber. 

Die wasserige Losung eines Cyanids wkd in derselben Weise be- 
bandelt. Man kann indess aucb die Silberlosung zur Cyamdlosung 
fûgen, wobei alsdann der Niederscblag erst erscbeint, wenn mebr Silber 
vorbanden ist, als zur Bildung des Doppelsalzes erforderlicb ist (vergl. 
S. 668) Die Cyanidlosung oder die Silberlosung vor vollstandiger 
Ausfallung anzusauern, ist nicbt zu empîeblen, weil bierdurcb Verluste 
an Cyanwasserstoffsaure entsteben konnen. 

Maassaualytisclie Bestimmung nach Lîebig. 

Diese in der Tecbnik am meisten benutzte Metbode grundet sicb 
auf das S. 668 erwabnte Yerbalten einer Cyanidlosung beim Zusatz von 
Silbernitratlosung, wonacb die Flussigkeit so lange klar bleibt, bis 
ailes Cyanid, z B Cyankalium, m das Doppelcyanid Cyansilber- Cyan- 
kalium ubergefubrt ist 

2KCy + AgNOa = KCy, AgCy + KNO3 
KCy, AgCy + AgNO. = 2AgCy -[- KNO3 

Die Endreaction bestebt also im Auftreten einer Trubung von 
Cyansilber Da nacb der ersten der beiden Gleicbiingen 1 Mol Silbei- 
nitrat 2 Mol Cyanid oder Cyanwasserstofi entspricbt, so zeigt 1 ccm 
1 lo-Normalsilbeilosung (16,869g AgNO. im Liter) 0,005368g Cyan- 
Wcibserstoil an. 

Zur Ausfubiuiig der Titration einer Losung von Cyanwasseistott 
nacb dem ursprunglicben , meist nocb angewaiidten Veifahren, versetzt 
man ein abgemessenes Yolumen der Losung, welcbes ungefaln 0,1 g 
HCy entbalt, mit Natron- odei Kalilauge bis zur staik alkahscben Re- 
action, lasst die Silbeilobung so lange unter Umscbutteln einflies&en, als 

') ZeitsUii t anal Cbeiu 18, 40S (1879) — ‘0 Ebenda 23, 117 (1884), 
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der Niedersclilag von Cyansilber sich noch auîiost, nnd erkennt am Auf- 
treten einer bleibenden, opalisirenden Trubung das Ende der Réaction. 

Berne rkungen. Beim Abmessen von Blausaure setzt man auî 
die Pipette ein mit kornigem Natronkalk oder mit einer INLschung von 
Glaubersalz und Kalk gefulltes Rohrcben. Der Znsatz von Alkalilauge 
bat den Zweck, das znr Bildung des Doppelsalzes notbige Cyankalium 
zu bilden. Obne diesen Zusatz kame das Princip der Metliode niclit 
in Anwendung, denn man mûsste in diesem Falle, wo das Cyansilber 
nicht gelost wiirde, so lange Silberlosung zusetzen, bis kein Kiederschlag 
inebr entstande, und es entspracbe 1 MoL AgNO^ 1 Mol HCy. Die 
Titration ware dann die gleicbe wie die der Chlormetalle. Das Liebig- 
sche Yerfahren bat aber gerade den Yorzug, dass die Endreaction im 
Auîtreten einer Trubung in einer klaren Losung bestebt, anstatt im 
Ausbleiben einer Eallung in einer truben Flûssigkeit. Die Gegenwart 
von Chlorid ist nicbt scbadlich, weil die Reaction in der Weise ver- 
lauft, dass nur Cyansilber- Cyankalium gebildet wird und nacb dessen 
yollstandiger Bildung sicb Cyansilber als Endreaction ausscheidet, 
gerade so, als wenn kein Cblorid vorhanden ware Denigès bat dieses, 
wie weiter unten ausgefuhrt wird, theoretiscb und experimentell nacb- 
gewiesen. 

Die Titration nacb Liebig bat den Uebelstand, dass das beim 
Zusatz der Silberlosung sicb ausscbeidende Cyansilber wegen semer 
krumeligen Bescbaffenbeit namentlicb gegen Ende der Operation sicb 
•nur langsam im nocb vorbandenen ûberscbussigen Cyankalium auflost 
J. Volbard^) batte scbon auf diesen Punkt aufmerksam gemacbt und, 
iim eine scbnellere Losung des Cyansilbers, sowie eine deutlicbere End- 
reaction zu erzielen, die Anwendung viel verdumiterer Silberlosung 
empfoblen In diesem Falle muss die Silberlosung aber abgewogen 
werden, weil die Buretteii zu klein sind Audi durfen keine Ammo- 
niumsalze zugegen sein, weil die Kalilauge aus denselben Ammoiiïak 
trei macht, welcbes wegen semer losenden Wirkung auf Cyansilber die 
Ausfallung des letziereii, also die Eiidieaction , veibindert. Man bat 
versucbt, die Endieaction durcb emen Zusatz von Chloi natrium als 
Indicator zur Losung zu verscbaifen, in dei Annahiiie, da^s ^icb in 
diesem Falle, nacli erlolgtei Bildung des Doppelsalzes Cyaimilbei -byan- 
kalium, Cliloisilber als Endii‘actjon bilden wuide Abgc^sebeii dastui 
da.ss dii' Reaction tliatsacblich hieidureh nicbt verbesseit wird ]«t aucb 
die Annabme, dass sicb Chlorsilbcu bei dei laidieaction ausscheidet, 
iirig G, De nig l's -) bat inimhcb nacbge\\ leben, eistens, dass in Gegen- 
wait von Ilaloidsalz , sei eb Cbloi-, Bium- odei Jüdknliuiu, sicb kein 
Cbloi-, Bioni- oder Jodbillxu' in der Losung Inldeii kanii, so lange nocb 
Cyankalium im Uebei selnibS vorhanden ist, sondein dass sicdi immei 

G Aim d Cliem IbO, 4n (1S7S; — Ann de Clum et de Pin- 17| 
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das Doppelsalz Cyansilber-Cyankalium bildet Dieser Nacbweis gründet 
sicb auf den Vergleich der Bildungswarme des letztgenannten Doppel- 
salzes mit den Bilduügswarmen der Silberhaloide (AgCl, AgBr, AgJ), 
denn, da die Bildungswarme des Cyansilber-Cyankaliums immer grosser 
ist als diejenige des Cblor-, Brom- oder Jodsilbers, so muss sich nacb 
dem Prmcip der grossten Arbeit (Berthelet) immer das genannte 
Doppelsalz bilden. 

Dass sich kein Haloidsilber in der Losung bilden kann, geht 
nbrigens anch aus dem quantitativen Verlauf der Titration hervor, 
welcher zeigt, dass in Gegenwart von Chlorkalium nicht mehr Silber 
verbraucht wird als in Abwesenheit desselben. In reiner Cyankalmm- 
losung verlanft die Reaction nach der Gleichung: 

2KCy + AgNO> = AgCy, KCy -f- KNO.,, 

in welcher 1 Mol. Silbernitrat auf 2 Mol Cyankalinm verbraucht wird, 
ersetzt man nun 1 Mol. KCy durch 1 Mol K Cl, so musste, wenn die 
Reaction nach der Gleichung: 

KCy, K Cl -f- AgNO,i AgCl, KCy -j- KNO3 

verhefe, dieselbe Menge Silber verbraucht werden, wie im ersteren 
Falle; thatsachlich aber wird nur die Halîte verbraucht, somit kann 
sich kein Chlorsilber unter diesen Umstanden bilden. 

Zweitens hat Denigès wieder durch Betrachtung der thermischen 
Verhaltnisse gezeigt, dass nach erfolgter vollstandiger Bildung des 
Doppelsalzes Cyansilbei -Cyankalinm em Ueberschuss von Silber, auch 
in Gegenwart von Chlorkalium, die Bildung von Cyansilber als End- 
reaction bewirkt und kein Chlorsilber gefallt wird, weil die Bildungs- 
warme des Cyansilbers bei der Zersetzung des Doppelsalzes grosser ist 
als die des Chlorsilbers. 

Ist Bromkalium anstatt Chlorkalium zugegen, su besteht der die 
Endreaction bildende Niedeischlag aus emem Gemisch vun Cyansilber 
und Bromsilber, weil die Bildungswaimeii der beiden Salze iiaher zii- 
sainmen liegen 

Enthalt die Losung dagegen Jodkalmm, su besteht der Nieder- 
sehlag nur aus Jodsilber, weil dessen Bildungswarme giosseï ist als 
die des Cyansilbers bei der Zersetzung des Doppelsalzes. 

Diese theoretischen Folgerungen hat Denigès durch Analyse dei 
die Endieaction in den drei Fallen bildenden Xiederschlage auch expeii- 
lueiitdl bestatigt. 

Die Aiiwendung des Jodkaliums als Indicator maclit nun die Titia- 
tion zii eiiK'r ausse^st scharfen, wenn man incht in Gegimwait eines 
fixeii Alkcdis, <^()ndeiii in nmmoniakalischei Losung titi ut lu diesem 
Falle Inst sieli das voiubergehend ausfallende ('\ aiisilbei leicht aut, 
wahiniid iniüloe der Unloshchkeit des Judsilbius 111 Ammoinak die 
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in wasseriger Losung auch in alkohohscher Losung bis zu 75 Proc. 
Alkohol entbaltend ausgefûhrt werden. 

Die Titration der wâsserigen Cyanwasserstoîf saure nach 
Denigès gestaltet sicb demnacli so, dass man ein etwa 0,1 g HCy ent- 
haltendes Yolumen derselben zu einer Miscbung von lOOccm Wasser 
und 10 ccm Ammoniak fûgt, etwa lOTropfen einer 20proc Jodkalium- 
losung zusetzt und darauf mit Vio'^^ormalsilberlosung bis zur bleibenden 
Trubung titrirt. 

Maassanalytische Beti miung der Cyanide der Alkalien, der 
alkalische Erden, der lôslîchen Doppelcyanîde^ sowîe 
iinlôsliche Cyanide. 

Nimmt man als Beispiel fur die Analyse der Alkalicyanide das 
wicbtigste derselben, das Cyankalium, in reinem Zustande vorausgesetzt, 
so lost man eine gewogene Menge zu einem bestimmten Yolumen in 
Wasser auf, und benutzt einen abquoten, etwa 0,1 g KCy entbaltenden 
Tbeil zur Titration. Nach der Liebig’schen Méthode verfahrt man 
dann, wie S. 8 beschrieben wurde, mit dem ünterschiede , dass keine 
Alkalilauge zugesetzt wird. 

Nach Denigès fugt man zu 100 ccm Losung, welche etwa 0,1g 
KCy enthalten, 10 ccm Ammoniak, die oben angegebene Menge Jod- 
kalium und titrirt wie beschrieben. 

Die Losung der Cyanide der alkalischen Erden zersetzt man mit 
Soda, in Gegenwart von Magnesia unter Zusatz von etwas Natronlauge, 
brmgt das Ganze durch Yerdunnen auf ein bestimmtes Yolumen und 
titrirt in einem aliquoten, abfiltrirten Yolumen das Cyanalkaîi nach 
Liebig, oder besser nach Denigès auf Zusatz von Ammoniak und 
Jodkalium 

Ans den Losungeii von Doppelcyaiiiden , wie Zinkkaliumcyanid, 
kann man das Métal! durch Schwefelalkali f allen, nachdem man im 
Filtrate vom Metallsulfîd das ubeischussige Alkalisiilfîd duich Blei- 
carbonat entfeint hat, titnit man mit Silbei losung 

Aus unloshchen, durch Salzsaure zersetzbaien ryaniden 
treibt man die Cyanwasserstohsauie mittelst eiiies Destillatiunsapparates 
in vorgelegt(‘ veidunnte Kalilauge uber. Da die Cyanwasseï stoli-t-aui e 
jedoch bel Gegcuiwait fieiei Sauren leicht tlieilweise in Amei&en^aiii e 
ubeigeht, so las&t man die Salzsaure wahrend dei Destillation aub einem 
Hahntiichtei nui tu)pfenA\ eise in den Destillationskolben ausilieb^en, 
so dass also wahrend dei Ilauptpei iode dei l)estillation keine tieie 
Salzsauit^ zugt'gen ist, und dass gegen Ende, weiin die Scdzbaure iin 
Ueberschuss voihanden sein miiss, die Cyau'wasseibtoitbauie ubeidi stillii t 
ist Das imDesidlate entbaltene Cyankalium wiid wie voibiii aneentben 
titrizt 
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kalium oder durch. Alkalien gefallt wird, so sind die besciiriebeneii 
Bestimmiuigeii auî dieses Salz iiicbt anweudbar. Man scbeidet daher 
das Quecksilber durcb Schwefelnatrium ab. Das Reagens darf kein 
Polysulfid entkalten, weil sich sonst Schwefelcyanalkali bilden kann, 
wodurcb also bei dei Titration zu weoig Cyan gefunden wurde. Da 
Sch-wefelammonium mehr zur Bildung von Polysulfid geneigt ist als 
Schwefelnatrium, so giebt man einer frisch beieiteten Losung des letzteien 
Reagens den Yorzug, die man erhalt, indem man 10 ccm Natronlauge 
(specifisches Grewicht 1,08) mit 25 ccm Wasser verdunnt, die Losung mit 
gewaschenem Schwefelwasserstoffgas sattigt, 10 ccm der angewandten 
Natronlauge hinzufugt und das Ganze zu 1 Lit.er verdunnt. 

Mau fallt die Losung von etwa 0,5 g Quecksilbercyanid in einem 
200 ccm-Kolben aiiî Zusatz von 5 ccm der obigen Natronlauge mit 
25 ccm Natnummonosulfid (siehe vorhin), uberzeugt sich mittelst Blei- 
papier, dass wirklich ein geringer Ueberschuss des Reagens vorhanden 
ist, und entfernt den letzteren durch Zufugen von 10 ccm einer 10 proc 
Losung von Zmksulfat und etwa lO Tropfen Bleiessiglosung Nachdem 
man mit Wasser bis auf 200 ccm verdunnt hat, fîltiirt man, fugt zu 
100 ccm des Filtrats 10 ccm Ammoniak und titnrt auf Zusatz von Jod- 
kalium als Indicator wie beschrieben. 1 ccm Vio ’ ^^o^^^lsilberlosung 
= 0,02505 g HgCy2. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Quecksilber- 
cyanids versetzt man nach H. Rose und R FinkenerV die Losung 
des Quecksilber c y an ids mit einer ammoniakalischen Losung von 
Zinknitrat (etwa 2 Thle. Zinksalz auf 1 Thl. Quecksilber salz) und fugt 
nach und nach Schwefelwasserstofît hinzu, bis durch ferneren Zusatz 
eine weisse Fallung von Schwefelzmk entsteht, welche also anzeigt, 
dass sammtliches Quecksilbersiilfid gefallt ist. Der Sulfidniederschlag 
wird mit sehr verdunntem Ammoniak ausgewascheii. Das Filtrat, m 
welchem das Cyan als Cyanzink enthalten ist, wird mit ubeischussiger 
Silbernitratlosung versetzt und darauf mit verdunntei Schwefelsaure 
angesauert. Das Cyansilber wascht man zuerst durch Decantiren un- 
\ollstandig ans und eihitzt es hierauf, zur Zeisetzung von mitgelalltem 
(h.inziuk, mit emer Losung von Silbernitrat l)<is Auswabclien und 
dw weitere Behandlung geschieht wie S 672 beschrieben wurde 

Handelt e^ sich iiin Bestimmung des Quecksilbers, so lo&t m,ni die 
Sulfide ni Konigswasser , verdunnt, um die Einwiikung der ubei- 
.^cbii^sigeii Scilpetei s.iuie bel der naclilolgenden Réduction .ibzuseliwachen, 
btaik mit AV.iss('r iind lallt das Quecksilber als Chloi ui nach Bd 1, 8 47 

31 a <1 s s . I n a 1 \ 1 1 s c h e Bestimmung des C > a n w a s s e i s t o 1 1 s 
Il .1 c h K O r d O s u n d G é 1 1 s -) 

I)ie-,e 3Iet[iude, welche inir in gewissen F.illen eiiieii Voizug voi 

h ZfitsLlii 1 anal Cheni 1, ‘2S8 (l.Sb2) — Joui n de Phaiin et de 
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der Silbermethode bat, berubt auf der Zersetzung des Jodkaliums dur ch 
treies Jod nacli der Gleicbung 

KCy + J 2 = KJ + JCy 

Eine Cyankaliumlosung, welche man mit Jodlosung versetzt, wird 
er&t gelb gefarbt, wenn die ümsetzung im Sinne der vorstehenden 
Gleicbung vollendet ist. Als Kndreaction benutzt man die aiiftretende 
Gelbfarbung und erbalt auf diese Weise genauere Resultate als bei Zu~ 
satz Yon Starkelosung, weil das gebildete Jodcyan ebenfalls Jodstarke- 
reaction giebt [vergl. auch S. 685 ^)] Zur Bestimmung von Cyankalium 
lost man nacb F. Mobr 5 g Salz in 500 ccm Wasser, nimmt 5 ccm der 
Losung (= 0,05g KCy) und fugt mit Kohlendiosyd gesattigtes Wasser 
(z. B. Selterswasser) b.inzu, um freies Alkali, auf welcbes Jod einwirkt, 
in Hydrocarbonat uberzufubren Alsdann titrmt man mit V 2 o-Kormal- 
jodlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung. Kobiensaurebaltiges Wasser 
muss aucb zugesetzt werden, wenn freies Ammoniak zugegen ist. 
Ammoniumsalze storen die Reaction nicht. Anstatt des koblensaure- 
baltigen Wassers kann man bei Gegenwart von Aetzalkali allein aucb 
1/2 g Natriumbydrocarbonat zusetzen. 

Soll freie Blausaure bestimmt werden, so macbt man die Losung 
unter Beobacbtung des genannten VerdunnungSYerbaltnissesmit Natron- 
lauge scbwacb alkaliscb, fugt kobiensaurebaltiges Wasser binzu und 
verfabrt wie Yorbin. 

Diese Metbode lasst sicb nacb Moldenhauer (loc cit.) gut zur 
directen Bestimmung des Quecksilbercyanids benutzen, indem man ein 
Volumen Yon etwa 400 ccm Losung, entbaltend etwa 0 1g Salz, mit 
Vio"Kormaljodl()Sung titrirt Wenn sicb dabei rotbes oder geJbes Queck- 
silberjodid aussclieidet, was Yoikonmt, wenn mebr Quecksilber lu Losung 
ist, als der Formel Hg (CN)^ ent&pncbt, so lost man dasselbe durcb 
Zusatz Yon et was Jod kalium aul 

Ans einer Losung Yon Znikkaluimc\aind biaucbt bel Anweuduug 
diesel Metbode das Zink nicbt abgescbieden zu ^\erden, man versetzt 
mit Natiiiimbydrocaibonat und titiirt mit Jodlosung Dieses Veiralnen 
fîndet Anw endiing bel der Untersucliung dei cyanboltigen L.iiigen in 
der Goldextiaction 

Cyaiuite. 

‘>'lit<i 1 1 ver X<jcbwei? 

Die Salze dm C;yan&<ime, CNOII, h.iben lui die tisidie Chemie 

praktiscbe Bedeutung, weil sie im Cyank.dium aimotiulieu weiden und 
bel der Weitlibest iinmiing die&es Piodiicte-, ni b’nige koiumon 

Kalium{*y<mat bddet sicli bei dei Réduction Yon IMetalloxydeu duicli 

Molli -('lassen, Titriniiethode, S 3. >2 (7 Aud IsOh) u (' ^leineke, 
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sclimelzendes Cyankalium (sieke S. 555). In f ester Form sind die Alkali- 
cyanate selbst bei dunkler Rothgluth ziemlich bestandig. 

Salz satire oder Schwefelsatire zersetzt die Cyanate unter Auf- 
bi’ausen Yon KoMendioxyd mit derselben Leicbtigkeit wie Carbonate, 
gleickzeitig bildet sich das Ammoniiimsalz der angewandten Satire 

KCNO + 2HC1 + H20 = KN0,, + NH 4 NO 3 + COg. 

Zersetzt man das feste Salz mit concentrirter Saure, so reisst das 
entweicbende Koblendioxyd etwas unzersetzte Cyansaure mit tind bat 
infolge dessen eiuen stecbenden Grerucb. Zn quantitativen Zwecken 
darf daber nur veidunnte Sauie benutzt werden (siebe weiter unten). 
Die Bildung von Ammonium salz ist ebenfalls zu beacbten, wenn es 
sicb, wie weiter unten bescbrieben wird, um eine Kalibestimmung 
bandelt (S. 681). 

Silbernitrat fallt aus der Losung eines Alkalicyanats weisses 
fiockiges Silbercyanat, welcbes im Gegensatz zum Silbercyanid in 
Salpetersaure ziemlicb leicbt loslich ist (wicbtig fûr die quantitative 
Bestimmung von Cyanat neben Cyanid). Ammoniak lest Silbercyanat 
wie Silbercyanid. 

In anbetracbt der leichten Zersetzbarkeit der Cyanatlosungen 
mussen die ziir Bestimmung dienenden Losungen iriscb bereitet sein. 
Die Zersetzung erfolgt nach dem Schéma 

2KCN0 4- 4H20 = K2C0. + 

Die quantitative Bestimmung der Cyanate siebe bei der Analyse 
des Cyankalium s. 

Analyse des Cyaukalhmis und Bestimmung Yon Cyanat nelben 

Cyanid. 

Aut die Bestimmung des Cyanats im Cyankalium wurde truber 
kein Gewicbt gelegt Seitdem abei das Cyankalium ein so bedeutender 
Handelsaitikel fur die Pbotogiaplue, Galvanoplastik und namentlicb fui 
(lie Goldgewmnung gewordeii ist, bildet dasselbe aucb den Gegeiistand 
geiiauerer ünteisucLungen In der Photographie sowobl wie aucb 
baupts.icblicli in dei Galvanoplastik dient das Produet zum Aiülosen 
\ün Silbei^alzen , welche aile daim loslich sind. Die Goldextraction 
heuilit .luf iiaehstt'beiuler Réaction 

1K('X + 2 Au + 0 4- H,0 ~ 2KAu((!N), -f 2K01I 

lu alleu Falleii also komnit nur dei Gebalt au Cyarud als wertb- 
liestiiiiiiK nd 111 betraelit, welcber innerlialb grosseï Gieiizeii schwaiikt 
Als Pejuieugungeii entbalt das Handelspiodnct Alkalicai boiiat , Alkali- 
c\anat, ( ’hku.ilk.tlien, Alkalisullid uiid Cyannatriuiu I)a letzteres Salz 
tuL (Ile Teeliiiik liei den mei&teii Auwendiingen dieselbe Wirkung bat 
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gelialt einfacii auf Cyankalium, wobei es dann vorkommen kann, dass 
em Product, trotz erhebliclier Yemnreinigungen, bei einem geûûgenden 
Gehalt an Cyannatriiim mehr als lOOprocentig gefnnden wird, weii 
25,84 CN, auf NaCN berecbnet, 48,72, auf KCN berecbnet bingegen 
64,70 geben (der tbeoretiscbe Gebalt des Cyankaliums ist 39,94 Proc 
CN). Was den Gehalt an Alkalicyanat anlangt, welcher fur die Tech- 
uik nutzlos ist, so stort derselbe die Bestimmung des Cyanids nicht, 
weder bei der gewichtsanalytischen Cyanbestimmung, da das anfangs 
gef alite Silbercyanat in Salpetersàure leicht loslich ist, noch bei der 
meist gebrâuchlichen Titrirmethode, da sich in diesem Falle das Cyanat 
W 16 Chlorid verhalt (siehe oben S, 673). Die Bestimmung wird jedoch 
nothwendig, wenn es sich um eme Gesammtanalyse des Productes 
handelt. Mit der Bestimmung von Cyanat neben Cyanid haben sich 
emgehender befasst A. H. Allant), Feldtmann und BetteDj, 
J W. Mellor^"^), E. Victor*^), O. HertingD. 

Enthalt das zii untersuchende Cyankalium Schwefel in Form von 
Sulfî-d, so schuttelt man die Losung von 10 g des Salzes mit emer 
kleinen Menge von frisch gefalltem Bleicarbonat oder von Wismuth- 
hydroxyd. Letzteres erhalt man, indem man entweder Wismuthnitrat 
mit Wasser verreibt und Ammoniak im Ueberschuss hinzufugt, oder 
indem man basisches Wismuthmtrat mit Natronlauge zersetzt und in 
beiden Fallen den Niederschlag mit Wasser auswâscht. 

Man fîltrirt vom SulEdmederschlage ah, welcher eventuell zur Be- 
stimmung des Schwefels dienen kann, und bringt das Filtrat auf 
1000 ccm. Handelt es sich nur um Bestimmung des Cyanids, so titnrt 
man 50 ccm der Losung (= 0,5 g Substanz) auf Zusatz von xlmmoniak 
und Jodkalium mit Yio^Normalsilberlosung nach S. 675. 1 ccm der 

verbrauchten Silberlosung entspricht 0,01294 g KCy (vergl. S. 672). 

Zur Bestimmung des Cyanats neben Cyanid benutzt Melloi die 
von Alleu angegebene Méthode der Cyanattitration , ^Yelche darauî 
beruht, das durch ubei schu^sige Silbeilusuiig gelallte Silbercyanat aus- 
zuwaschen, in einer gemessenen Menge Normalsalpeteisauie zu losen 
und die ubeischussige Salpetersaure mit Normalnatronlauge ziiiuck- 
zutitriren Deimuich fallt Meilor Cyanid und Cyanat durch Silber- 
losung aub, beh«indelt den Niederschlag ^Oli Silbercyanid und -c\anat 
mit Nüi malsalpetei btUire, welehe iiur das Cyanat autlost, und titiiit die 
uberschussige Salpeteibauie zuruck Das Aub^vabchen des geinengten 
Silberiiiedeischlages uuiss mit eiskaltem Wasseï gebehelieii Ltbei die 
Bedingungen zui vollbtandigeii IjObLing des Silbercyanats neben dem 
Cyanid duicb Salpetersaui e siiid die Vuibclinltcn veibcliieden Melloi 
digeiiit bel 50'^ obne Angabe der Dauer dei IndicUidlung lieiting 

Cummeici.ii üi^.inio AnaLuc 3, 484 (18^»,) — -) Vu>c nf tlie Chem 
and Metalliu gicnl iSue ol {Soulh-Aiinvi 1, 274 (I8y4 hib Isyij Zeiî‘'<’lu 

f anal Chem 40, 17 (lyol) — ') Kbeii.l.L 40, 4h2 (lyall — ') /eit^thr 
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hait mit C. Moldenhauer ein wenigstens einstundiges Erhitzen auî 
dem Wasserbade fur nothig. Victor dagegen bewirkt die Trennung 
ohne jedes Erhitzen in schwach salpetersaurer Losung. 

Die Méthode von Victor besteht darin, in zwei gleichen Volumen 
der Cyankaliumlosung einmal Cyanid und Cyanat in der wasserigen 
Losung durch ein gemessenes Volumen titrirter Siiberiosung aus- 
zufallen und das nicht verbrauchte Silber im Filtrate nach Volhard 
zuruckzutitriren , dann in der zweiten Probe nach Hinzufugen von 
Salpetersaure, also nach dem Auflosen des Silbercyanats, im Filtrate vom 
Silbercyanid wieder das in Losung befindliche Silber nach Volhard zu 
bestimmen. Bei der letzten Titration wird man also mehr Silber in 
Losung finden, und dieses Plus eutspricht dem Cyanat. 

Ans dem Gesagten ergiebt sich, dass sowoh] die Méthode von 
Mellor als die von Victor nur in dem Falle direct anwendbar sind, 
wenn der mit Salpetersaure zu behandelnde Niederschlag kein anderes 
in dieser Saure losliches Silbersalz enthalt als Silhercyanat. Gewohnlich 
enthalt jedoch das Cyankalium Kalium carbon at, so dass der Silbernieder- 
schlag aus Cyanid, Cyanat und Carbonat (neben Chlorid, welches als 
unlosiich mcht in betracht kommt) besteht. Man wurde also nach 
beiden Methoden das in Salpetersaure losliche Silbercarbonat als Cyanat 
bestimmen, und, um diesen Fehler zu vermeiden, muss die Kohlensâure 
vorher abgeschieden werden. Zu diesem Zweck versetzt man die Losung 
des Cyankalium s mit Calciumnitrat, Baryumnitrat darf nicht benutzt 
werden, weil Baryumcyanat schwer loslich ist. Der Niederschlag von 
Calciumcarbonat kann zur Bestimmung des im Cyankalium enthaltenen 
Carbonats benutzt werden Wenn das Cyankalium ausser Carbonat 
auch noch Kaliumhydroxyd enthalt, so mengt sich dem vorhin genannten 
Silbei niederschlag auch Silbeioxyd bei, also eine Substanz, welche eben- 
falls in Salpetersaure loslich ist. Man setzt daher dem Filtrate vom 
Calciumcarbonat etwas neutrales , chlorfreies Magiiesiumnitrat hinzu, 
welches .^ich mit dem Kaliumhydroxyd in unlosliches Magnesiumhydroxyd 
und neutrales Kaliumnitiat umsetzt Ob dieser Zusatz nothig ist, 
ertahrt man durch eiiien qualitativen Versuch, indem man eine Probe 
dei ]>osung mit Calciumnitiat tallt und ziim Filtrat vom Calcium- 
carbonat Magnesiumnitratlusung hinzutugt 

M<in veifahrt also unter Anwendung dei Méthode von Victor in 
lûlgendei Wei^e 100 ccm (= 1,0 g Substanz) der nach S. 070 be- 
reiteten Losung weiden mit einei Calcmmnitratlosung in geringem 
L ebei '-cliiiss, und wenn nothig, auch mit etwas Magnesiumniti atlosung 
verset/t Man fîltiiit ab, wascht den Niederschlag ans und bimgt das 
Filtiat auf 200 ccm Mau theilt das Filtrat genau in zwei Halften und 
biingt ]e(le (~0,5g) Substanz in em Kolhchen von 200 ccm. Zu jedei 
dieser Losuügen tugt man ein gleiches gemessenes Volumen \jo-Normal- 
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silberlosung, welches mehr als liinreiciiend ist, um Cyanid und Cjcanat 
zu f allen, und versetzt eine der Proben ausserdem mit etwa 10 ccm 
verdunnter Salpetersâure (spec. Gew. 1,2) Diese Probe erwarmt man, 
um der vollstandigen Losung des Silbercyanats sicber zu sein, etwa 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade , lasst erkalten und îullt beide 
Proben mit Wasser bis auf 200 ccm Beide Flussigkeiten werden durcb 
trockene Filter abfiltrirt und m aliquoten, gleicben Theilen der Filtrate 
das Silber nacb Volhard (Bd. I, S. 9) bestimmt-, hierzu muss aucb der 
bis dabm nicbt mit Salpetersaure versetzte Tbeil mit dieser Saure an- 
gesauert werden. Waren m der Probe, m welcber das gefâllte Silber- 
cyanat durcb Salpetersaure gelost wurde, vccm Vio'^ormalsilberlosung 
gefunden worden und in dem anderen v\ so enthalt der aliquote Tbeil 
des Filtrats {v — v') 0,00806 g Kaliumcyanat, eme Menge, welcbe auf 
das Ganze umzurecbnen ist. 

O. Herting (loc. cit.) grundet eine Metbode zur Bestimmung von 
Cyanat neben Cyanid auf die Zersetzung beider Verbindungen durcb 
eine Saure und Ermittelung des Ammoniakstickstoffs in dem bei der 
Zersetzung aus dem Cyanat gebildeten Ammoniumsalze der angewandten 
Saure. 

Die Zersetzung des Kalmmcyanats durcb Salzsaure z B. erfolgt 
nacb dem Schéma: 

KCNO + 2 HCl -f HgO = KCl + NH,C1 + CO,. 

Das Kalium cyanid wird dabei einfacb in Kaliumcblorid und Cyan- 
wasseratoîf zerseizt. 

Man zersetzt die Losung von 0,2 bis 0,5 g des kauflicben Cyan- 
kalmms in einigen Cubikcentimetern Wasser mit verdunnter Salzsâuie 
oder Scbwefelsaure in einer Porzellanschale, verdampft aut dem Watser- 
bade zur Trockne, lost den Buckstand ni Wasser und bestimmt in 
dieser Losung den Ammoniakgehalt duicb Destillation mit Fatronlauge 
(Bd I, S. 868 bis 871), indem man das Ammoiiïak in vorgelegter ^ 5- 
Kormalschwefelsaiire autfangt und deren Ueberschu^". mit ^ 5-Xüimal- 
ammoniak ziirucktitiiit. Die Umrecbnung des geiundenen Ammoniak^ 
odei Stickstotis aiii Cyanat eigiebt sicb leicht aus dei vor^tibenden 
Gleicbung. 

Die Bildung von Amuioniaksalz bei der Zersetzung von Alkullc^ amit 
durcb eine Saure iht zu berucksicbtigen, wenn es ^^icb um De^tim ui iing 
von K ad lu ni und Natiiuin im C>ankalium bandelt DauipU man 
zu die^em Zweck 50 ccm dei nacb S (>79 d.iigestellteii ent''Lbwete]ten 
LoMxng nacb dem Aimauern mit Salzsauie eiu, --o daii nicht unteila^-'en 
weideii, den Ruckstaiid zui Veiqagung des gebildeten Ammunium&alze'- 
scbw.ich zu glulieii, elie man die Tieiinung und De-timiuiing von Ka- 
lium und Natiiuin voriiimmt (Bd. I, S 841 it) A\ eiiii aucb das Ia<iii- 
natiium lur dn^ meisteii tecbniscben Vei w endungeii, mimeiitlicb tur die 

^ ■' -U U /I I V Tx inV 1 1 nnti ''O ei wei t 
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es sicli cloch, nach R. Kayser^), bei der galvanischen Vergoldung aL 
scbadlich, indem sich scbwer losliches Natrium- Aurocy a nid bildet, 
welcbes sich an der Goldanode abscheidet. Der Einfluis, welchen die 
Nichtberdcksicbtigung eines Natrmmgebaltes auf das Analysenresultat 
bat, wiu’de S. 678 erwabnt, 

Einen Eisengebalt, welcber beim Auflosen des Cyankalium.^ 
Anlass zur Bildung Yon Ferrocyankalium geben kann, bestimmt man, 
indem man den Ruckstand, welcber nacb dem Zersetzen der Sub- 
stanz mit verdunnter Scbwefelsaui'e, Abdampfen und Scbmelzen in der 
Platmscbale erhalten wird, mit metallischem Zink bebandelt und das 
gebildete Fenosulfat mit Permanganat titrirt (Bd I, S. 446). 

Zur Bebtimmung von Cblor giebt man zu einer im Porzellantiegel 
geschmolzenen Probe des Cyankaliums in kleinen Mengen eine Miscbung 
Yon 1 Thl. Kahummtrat und 5 Tbln. Natriumcarbonat. Im wasserigen 
Auszuge der Scbmelze bestimmt man das Cblor nacb den gewobnlicben 
Metboden. 

Bestiuimung yon Cyaii eben Clilor, Brom^ Jod. 

1. Man bestimmt das Cyan in einer Probe durcb Titration , in einer 
anderen Probe fallt man das Cyan mit dem Halogen (es wird naturlicb 
nur die Anwesenbeit eines Halogens vorausgesetzt) zusammen mittelst 
Silbernitrat, wagt den bei 100^ auf gewogenem Filter getrockneten 
Riederscblag und berecbnet das Halogen ans der Diïïerenz zwiscben 
dem Gewicbt des Niederscblages und dem berechneten Gewicht des 
Cyansilbers 

2 Zur directen Bestimmung des Halogens iallt man mit Silber- 
nitrat, bestimmt, wie vorbiii, das Gesammtgewicht des bei 100® ge- 
trockneten Silberniederscblages und eibitzt denselben ganz oder zum 
Theil in einer zugescbmolzenen Glasrobre mit Salpetersaure vom spe- 
cifischen Gewicht 1,2 mebrere Stunden lang aut 100®, oder eme Stunde 
lang auf 150®. Hierdurcb wnd das Cyansilber vollstandig zersetzt. 
Man filtiirt den Inhalt der Robre nach dem Verdunnen mit Wasser und 
Wcigt das aiisgewascbene Halogeiibilber nacb dem Erbitzen bis zum 
Sclimclzen Das Cyansilber ergiebt sicb aus dei DiSeienz War das 
Halogen Biom oder Jod, so lugt man der Salpeteraauie eirie geringe 
Meiige ^dheiiutratlosung hinzu (\eigL S. 688, 4 u EbuiKUitaianaly^e). 

d. C Muldenba lier giebt eme Tiennung an, welche aut der 
( niswindlung des Cvansilbeis m loslicbes Cyan(|uecksilber ])ernbt, indem 
man den Silbei luedei scblag mit Quecksilbeiacetat kucdit. Maai stellt 
dab Hmigens dar tluich Hwauuen von geialltem Quecksjlbeioxyd mit 
\mduiiiitei t sbiufsaiiie 


M Cliem -ZIl: KÎ, 114s (IMtJ) — 0 Lu n g e-Dn e k ni a ii n , Cliem -teclin 
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Man ubergiesst den ausgewaschenen Silberniederschlag mit etwa 
lOOccm Wasser iind 5 ccm verdunnter Essigsaure, in welcber etwas 
Quecksilberoxyd aufgelost ist, kocht anf, fîltnrt nnd wa&cbt au.s. Die 
dem Cyan entsprecbende Menge Silber befindet sich neben Quecksilber- 
cyanid im Filtrate. Man versetzt mit Salpetersaure, îallt das Silber 
mit Salzsanre ans und bestimmt es am besten durch Eeduction im 
Wasserstofiistrome als Metall, weil das Gewicht des Chlorsilbers dui'ch 
mitgerissenes Quecksilber leicbt etwas zu bock gefunden wu’d. Aub 
dem Gewicbte des Silbers berechnet man das Cyan. 

Sind mebrere Halogène neben Cyan zu bestimmen, so fallt 
man zunachst die Halogène und Cyan durch uberschussiges Silbermtrat 
aus. 

Nacbdem man das Gesammtgewicbt der Silber verbindungen durch 
Trocknen bei 100® ermittelt bat, erhitzt man einen aliquoten Theil des 
Niederschlages im Porzellantiegel bis zum voUstandigen Scbmelzen, 
wobei das Silbercyanid zersetzt wird (siebe S. 668), reducirt das Ha- 
logensilber mit Zmk und schwach mit Schweîelsaure angesauertem 
Wasser und bestimmt in der Losung die Halogène. 

Schwefelcyauwasserstoffsâuxe (fihodaEwasserstoffsàure). 

Die Rhodanalkalien sind in Wasser und m Alkohol loslich. Letztere 
Eigenschait kann zur Scheidung von in Alkohol unloslichen Salzen 
dienen. Silber, Quecksilbei, Kupfer, Gold bilden in Wasser unloslicbe 
Rhodan verbindungen Eisenrhodanid ist loslich. Dei Schwefelgehalt 
der festen Rhodanide lasst sich nach dem Schmelzen mit Soda auf 
Holzkohle durch die Heparreaction nachweisen (IJnterschied von den 
Cyaniden) 

Die empfindlicbste Réaction ist die intensive Rothîarbung beim 
Zusatz von Feiiisalzlosung (vergl. Bd I, S 441). Nach den Unter- 
suchungen von G Krus.^ und H MorahtD bildet sich hierbei nicht 
Ferriihûdanid, Fe(CNS) 5 , sondeni das Doppelsalz Kaliumeisenrhodanid, 
Fe (CNS)^ . 9 KGNS, eine Verbindung, welche die Genannteii im testen 
Zustande, 4 Mol. Kiystallwasser enthaltend, daigestellt haben In 
wassertreieni Aethei ist das Doppelsalz unloslich In was&erlialtigem 
Aethei dagegen, wie ei beiin Scliuttelu mit der w ab^eiigen îotben 
Losung iinmer erhalten wiid, lost '-ich die Veibindung, /emetzt sich 
aber soloit in UlLodaiikalium und Eisenihodanid, und letzteies io^t sich 
im Aethei mit rothei Faibe aid 

Da die Ihuiction also nach Schéma 

Fe(4. + KCX S ^ Fe (CXS)^ DKl'Ns + 3KC1 

verlaul’t, so muss ^edenlcdls cm eiitspiechender l ebei scliUb.s von Ke- 
agens zugesetzt werden, wenn es sich um den Eisennachv eib handelt 
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Der Nachweis von Ebodan im Ammonium suif at, welcbes wie aile 
Ammoniumsalze die Eeaction verbindert, gelingt nacb H. Offermann 
leicbt, wenn man das feste Salz mit absolutem Alkobol scbuttelt und 
im Filtrate mit Eisencbloridlosung reagirt. 

Silbernitrat erzeugt einen weissen, flockigen, in kalter verdunnter 
Salpetersaure und in verdunnter Salzsaure unloslicben, in Ammoniak 
loslicben Eiederscblag von Ebodansilber, AgCNS Beim Erwarmen mit 
concentrirter Scbwefelsaure, unter Zusatz von etwas Salpetersaure lost 
sicb das Ebodansilber leicbt (Unterscbied von Cblorsilber). Das ÎSTabere 
siehe unter Bestimmung von Cblorid neben Ebodanid. 

Eine Losung von Kupfersulfat, welcbe mit scbwefliger Saure ver- 
miscbt ist, fallt aucb in sehr verdunnten Losungen weisses Kupfer- 
rbodanur, Cu 2 (CNS) 2 . 

Durch Erwarmen mit verdùnnter Salpetersaure werden Kbodanid- 
losungen unter vorubergebender Eotbfarbung und darauffolgender 
stiirmiscber Grasentwicklung zersetzt. Der Scbwefel des Ebodans wird 
zu Scbwefelsaure oxydirt, und es entweicht Stickoxyd und Blausaure 
oder, wenn letztere aucb zersetzt wird, Koblendioxyd. 


Qua tîtatîye Bestimmung. 

Die einfacbste und fast allein in betracbt kommende Metbode ist 
die titrimetriscbe nacb Yolbard (S. 352 und Bd I, S 9). Man farbt 
die scbwacb mit Scbwefelsaure oder Salpetersaure angesauerte Losung, 
welcbe etwa 0,1g Rbodanwasserstoff in 100 ccm entbalt, mit Eisen- 

losung und lasst --Normalsilberlusungbis zum Verscbwinden der rotben 

Farbung binzufliessen. 

Gewicbtsanalytiscbe Metboden, welcbe in speciellen Fuilen benutzt 
werden, siebe weiter unten. 

Jodometrische Bestimmung des Rhodamvasserstnffs. 

Ehüdanide weiden durcb Jod in neutraler Losung sow obi bel ge- 
wobnlicber als l)ei erbuhter Temperatur wenig oder gar lucbt zersetzt 
In Gegen\\ai‘t von Xatriiimbydrocaibonat wirkt Jod bei gew ohnlicber 
Temperatur energiscb aut das Ebodan eiii, indem dei Schwetel desselben 
zu Scliw etelsaure oxydiit wird, wabrend sicb gleicbzeitig Jodcyaii bildet 
E Eu PP imd A Scbied^), welcbe diese Eeaction studiiteii, baben ge- 
iuii(ien, dass die l msetzung nacb folgender Gleicbung verlautt 

K('\ s -b 8 J -f 4 H2O H0SO4 + 6 HJ f KJ -b ('XJ, 

‘U.,:); 8 IJ5U 

b Üiedeimann^ dentialhl \'Oii -Th n()7 (ise-l') — -1 ri 
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wonach also 8 At. Jod 1 Mol. Ehodan entsprechen, oder 1 ccm - Jod- 

lüsuiig = 0,001207 g KCXS (H = 1). Da die Reaction sicli gegen 
Ende hin verlangsamt, so kann dieselbe titrimetrisck nur in der ^Yelse 
verweithet werden, dass man eine im Uebei schuss zugefugte Menge 
Jod genugend lange einwirken lasst und dann das nicht verbrauchte 
Jod zurucktitrirt. Da, wie die Gleichung zeigt, Jodcyan gebildet wird, 
so darf nacli dem S. 677 Gesagten keine Starke zugesetzt werden; wed 
aber Losungen, welche viel Jodcyan neben Jodkalium enthalten, emen 
leichten Stich ins Gelbliche haben und aus dem vorher angefuhrten 
Grunde mit Thiosulfat auf Farblos titrirt werden muss, so durfen 
grossere Mengen Rhodanid nicht angewandt werden. Die genannten 
Autoren empîehlen, das zu titrirende Yolumen so zu bemessen, dass 

nicht mehr als etwa 20 ccm — “ verbraucht werden, was 

ungeîahr 0,025 g KCNS entspricht. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung versetzt man die Rhodamdlosung 
mit 1 g iestem Natriumhydrocarbonat nebst einer gemessenen Menge 

Jodlosung im Ueberschuss und lasst das Ganze in einer mit Glas- 

10 


stüpsel gut verschlossenen Flasche ein halbe Stunde lang stehen. 

11 

nach wird der Joduberschuss mit ” - Thiosulfat zurucktitrirt. 


Da' 


Die Flasche muss gut verschlossen sem, um wahrend des langen 
Stehens emen Yerlust durch Verfluchtigung Yon Jod zu Yermeiden, 
damit nun aber kem zu starker Druckduich entwickeltes Kohlendioxyd 
entsteht, lasst man die Flasche ohne zu schuttelii ruhig stehen. wenu 
dabei auch ein Theil Natiuimhydrocarboiiat ungelost bleibt 


A. ITiieD) hat an der Yorstehend beschiiebenen Méthode aus- 
zusetzen, dass die so scliarfe Jodstaikeieaction nicht verYerthet v, eideii 
kauii und dass imr geiinge Mengen Rhodanid titiirt werden diiiten 
Beiden Febelst.inden, \relche in urs.ichlicheni Zusainmenhange stehen, 
lasst sicli (ladurch ahhelfen, dass inan die Losnng nach eitolutei Oxy- 
dation mit Jod durch Sa]zs<iiiie ansaueit Hierdiiich \fird das dodcvaii 
111 Gegenwart von Jodkalium iinter Abscheidung ^on iieieiii J'hI zei- 
setzt, so (]ass also niclits inelir im AYege steht den 1 t hei '^cliiis^ an Jod 
nntm- Ziisatz von Staike ziii uckzutiti ireii , und deuinach .luch ui"ï=sere 
Mengen Rhod. und titiiit ueiden koiineii Die lu hetiaohl kommeiiden 
Reactionen siiid lolgeiide 


1 Oxydation des Rhodanid < ni Gegeii\*ait von Aatiiumh} <ii o- 
carbonat (letzteies Salz ist <îer Einlachheit halbei iii dei Gleiehung 
S. 684 fortgela^'îen) 
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KCKS 4- 8 J 4- SNaHCO, = NaaSO^ 4- 6XaJ 4- KJ + CNJ 
— j— 8CO2 “j“ 4 H2 O. 

2. Ansauern der Losung, naclidem die vorhergehende Reaction 
vollendet ist: 

KJ + CNJ + HCl = KCi + HCN + Jq. 

Zieht man die beiden getrennt verlaiifenden Reactionen in eine 
Grleicliung zusammen* 

KCXS +- 6 J -!- SNaHCOs + HCl = Na2S04 -f GlSTaJ + KCl 
+ HCK + 8CO2 + 4H2O, 


so ergiebt sich, dass nach diesem Yertabren 6 At. Jod 1 Mol. Rhodan 
entsprechen. 

Was die Ausfuhrung der Metbode anlangt, so ziebt Tbiel es vor, 
die ganze Menge des zugefügten Natrinmbydrocarbonats vor dem Zu- 
satz der Jodlosung aufzulosen, um sicber zu sein, dass die bei der 
Oxydation gebildete Scbwefelsâure und Jodwasserstoîîsaure (S. 684) 
nentralisirt werden. Um einen zu grossen Druck m der Flascbe zu 
vermeiden, setzt man den Stopfen nur lose ein, damit das Koblendioxyd 
entweicben kann Aucb balt der genannte Autor es fur besser, die mit 
Jod Yersetzte Losung etwa vier Stunden lang bei gewobnlicher Tem- 
peratur steben zu lassen, weil die Reaction aucb von der Temperatur 
beeinflusst -wird und nacb seinen Yersucben bei 18^ nacb drei Stunden 
nocb unvollstandig war. 

Man veifabrt demnacb in folgender Weise. 10 ccm einer etwa 
0,1 g KCbTS entbaltenden Losung werden mit 2 g Natriumbydrocarbonat 
versetzt, die zur Auflosung des letzteren notbige Menge Wasser binzu- 

gefugt und nacb erfolgter Auflosung 50 ccm - Jodlosung hinzuge- 


geben. Nacb vierstundigem Steben in lose verschlossener Glasstopsel- 
flascbe sauert man mit 20 ccm doppelt normaler Salzsaure an und titrirt 

sofort mit — -Tbiosulfatlosung un ter Zusatz von Staike zuruck 


NacliAveis und Bestimmimg a ou Chlorîd iiebon Rhodauid. 

1 Fallung der beiden Silbei verb in dun gen und Zer- 
setzung de'^ Rhodansilbei s duicb Scb wef el Sd ure nacb J. Vol- 
b<nd0 ]\ran iallt die mit Salpeteisaure angesauerte Ijosimg mil ubei- 
M hussigem Silbernitrat , filtiirt und saugt den Niederscblag, ohne ibn 
anszuwaschen , trocken Daim bringt man ihn sammt dem Filtei in 
dinen Kolbeii ubergiesst mit Scbwelelsaure, wekhe mit ihiem halben 
Aüliimeii aaser veiduniit ^^ulde, und erw.trmt Wenn der Nieder- 
scliLii; sicdi gdscbwîiizt und ziisammengeballt Init, giebt inan voisubtig 
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einige Tropfen Salpetersaure hinzu. Hierbei bleibt das Chlorsilber, wenn 
es in erheblicher Menge vorhanden ist, grosstentbeils ungelost; war nnr 
wenig vorhanden, so kann vollstandige Losnng eintreten. Beim Ver- 
dünnen mit Wasser scheidet sicb das Chlorsilber aber wieder aus and 
ist frei von Rhodausilber. Yerlust an Chlor fîndet hierbei nicht statt. 

2. Zerstorung des Rhodans vor der Fâllung mit Silber 
nach Volhard (loc. cit.). Rhodanwasserstofisaure wird durch Salpeter- 
saure beim Erhitzen auf dem Wasserbade vollstandig oxydirt, ohne dass 
Verüuchtigung von Chlor stattfindet, wenn die Losnng genugend ver- 
dunnt ist. Man erhitzt die Losung von 2 bis 3 g der Rhodanverbindung 
in 400 bis 500 ccm Wasser auf dem Wasserbade and .setzt in kleinen 
Antheilen Salpetersaure zu, so lange noch eine Wirkung zu bemerken 
ist. Die Losung wird unter zeitweiligem Ersatz des verdampften 
Wassers so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis eine Probe mit einer 
durch Salpetersaure entfarbten Eisenoxydlôsung keine Reaction auf 
Rhodan mehr giebt. Dann macht man mit Ammoniak alkalisch, dampft 
m einer Schale etwa ein Drittel der F’iussigkeit ab und bestimmt das 
Chlor nach dem Ansauern mit Salpetersaure nach S. 352. 

Das Rhodan wird in beiden Fallen durch Differenz bestimmt, indem 
man Chlor und Rhodan mit uberschussiger titrirter Silberlosung fallt, 
den Ueberschuss an Silber nach S 352 zurucktitrirt und aut diese 
Weise die Menge von Chlor plus Rhodan erhalt. 

Handelt es sich um den Nachweis von Spuren von Chlor, so erhitzt 
man die Losung, die dann nicht so sehr verdunnt zu sein braucht, auf 
Zusatz von Salpetersaure nur bis zum Aufhoren der Gasentwicklung, 
fugt darauf einen Uebei schuss von R’atniimcarbonat hinzu, verdampft 
in der PJatinschale zur Trockne und gluht. Die mit Salpetersaure 
angesauerte Losung des Gluhruckstandes wird mit Silberlosung auf 
Chlor gepiuft 

3. Abscheidung des Rhodans als K uptei r liod anur nach 
C. Mann^) Leitet man ni ein Gemisch von Rhodanalkali und Kupler- 
sulfat Schwefelwasserstoît ein, '^o l<dlt anfangs nur veis^es Kupter- 
rhodanur, und ei st durch langeie Einwirkimg wud diese^^ in ^clnvetel- 
kupfer umgevMindelt Entlmlt die Losung mehr Kupieisalz, iils zur 
Fallung des Rhodans erlordeihch ut, und unterbriclit man den Gas- 
strom, wenn Scdiwetelkupfer sich aiiszusclieiden begiiuit, so dass al^o 
noch reichlich Jvupler in Jjosung ut und kcin treiei Schwetelwasseï ''toi! 
oder (lui ch diesen hmgemachte lîhodanw.iS'-erstohsaui e voiliandeii '^ein 
kann, so eiiihalt das Filtrat vom Kiipfei ihodaniir und Kupfeisulfid da^ 
('hlorid olitie BeiiïKmgnng von lîhodamd Lm ii<»ch die'-(u Méthode 
(’hloiid in den kaullichen Alkalii hodaniden nacli/uv eisen odei zu be- 
stimmeu, lost man etw.i 5 g des Salzes iii etwa l()()c(,m kaltem Y as^eî\ 
v(U‘&etzt mit etwa 100 ccm einer kalten 20 pi oeentigeii Kuptei viti luL 
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losung tind leitet Schwefelwasserstoff ein. Sobald die Ausscheidurig 
Yon Schwefelkupîer begmnt, fügt man nocb etwa 40 ccm der Kupfer- 
YitriolLosuDg Hdzu, rulirt gut ura, fîltrirt und wascbt aus. In dem mit 
Salpetersaure angesauerten Filtrate wird das Chlor durch Fallen mit 
Silberlosnng nacbgewiesen bezw, be&timmt 

4. Bestimmung des Rbodans aus der nach Oxydation ge- 
bildeten Schwetelsaure, Trennung Yon Cblorid, Cyanid nacîi 
W, Borchers^). Die S. 682 angegebene Oxydation des Silbercyanids 
mit Salpetersaure im zugeschmolzenen Rohre ist auch auf Rhodansilber 
anwendbar, wobei der Schwefel desselben zu Scbwefelsaure oxydirt 
wird. Borcbers îand, dass die Oxydation leicbt im oïïenen Gefasse 
Yor sicb gebt, wenn man anstatt der getrockneten Silberverbindungen 
die friscb gefallten, nocb feucbten Niederschlage mit Salpetersaure be- 
bandelt. 

Man lûst 10 bis 20 g des Salzgemisches zu 1 Liter und bestimmt 
in einer Piobe der Losung den GesammtsilberYerbraucb (a) nacb Vol- 
bard (S. 687). 

Eine zYS^eite Probe versetzt man mit der Yorbin festgestellten, zur 
Gesammtfallung gerade ausreicbenden Menge Silberlosung und filtrirt 
den Xiederscblag scbnell ab. Em Auswascben ist nur notbig, wenn 
Sulfate zugegen sind. Alsdann spritzt man den Niederscblag Yom 
durcbstocbenen Filter mit Salpetersaure Yom spec. Gew. 1,37 bis 1,40 in 
einen kleinen Kolben und erbitzt unter Ersatz der Yerdampften Salpeter- 
saure zum Kocben so lange, bis keine rotben Dampfe mebr entweicben. 
Sollten nacb ’/i stundigem Kocben nocb rotbe Dampfe auftreten, so 
lubren dieselben Yon Papierfasern ber, die Zersetzung ist alsdann 
sicber vollstandig. Man verdunnt, fîltrirt und berechnet aus dem Ge- 
wicbte des ruckstandigen Chlorsilbers (b) das Chloi. 

Das im Filtrate geloste Silber ist die Summe des an Cyau und 
Rbodan gebunden gewesenen Silbers x^LUSserdem entbalt das Filtrat 
den g an zen Scbwefelgehalt de^ Rbodans in Foriu von Schwetelsaure 
Zur Bestimmung des Silbers und der Scbwefelsauie kann man entweder 
er&teres mit Salzsaure tallen, als Cblorsilbei ^vagen und im Filtrate da- 
vun die Schwetelsaure mit Chloi baryum fallen, oder, \ras schneller zum 
Znde iubit, man ta lit zuerA die Scbwetelsaure mit Bai yumniti.it und 
titiirt im Filtrate vom Baiyumsultat, nach theilweiseï x^bstumplung 
der "^.luie, das Silber nach Volhaid (S 352) 

j\î<in hat also drei Daten, aus welcheii bich das Fhlor, das Rbodan 
und das ( van, letzteies aus der Difîerenz, berechnen lassen. 

Die dem i'}dn plus Rbodan entsprechende Silbeimenge, weh he 
diiich Iitiatiüu Yoihiii bestimmt wurde, eigiebt sich auch als Diiieienz 
aus dem btu dei ei sten Titration geliindenen Gesammtsdiiei \ eibraucli (a) 
und dem nu ( hloisdhei (b) enthalteneii Silbei Wili man sich mit 
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dieser Differenzbestimmui^g niciit begnugen, so dient sie iedenîalls als 
Contrôle. 

Ist nur Chlor neben Ebodan oder Cblor neben Cyan Tor- 
handen, so genugen zwei Titrationen- die Bestimmung (a) und die 
Titration des an Ebodan oder Cyan gebnndenen Silbers nacb Oxydation 
mit Salpetersanre nnd Abbltriren des Cblorsilbers (b). 

Die Analyse eines Gemiscbes von Ebodanid nnd Cyanid ergiebt 
sicb ans der Titration (a) nnd der Bestimmung des Scbweîels in der Lo- 
snng, welcbe dnrcb Oxydation des fencbten Kiederscblages der beiden 
Silberverbindnngen erbalten wnrde. 

Ist neben Chlor, Ebodan nnd Cyan nocb Ferrocyan zn be- 
stimmen, so verfabrt man, wie folgt* Man titrirt znnacbst eine Probe 
mit Silberlosung und erfabrt die von der Gesammtmenge der Sanre 
verbrancbte Silbermenge. Bei dieser Titration ist indess so zn ver- 
fabren, dass man das als Indicator dienende Eisenoxydsalz erst nacb 
vollstandiger Ansfallung der Silbersalze, also erst beim Zurucktitnren 
des Silbernberscbnsses znsetzt, weil sonst mit dem ersten Silbernieder- 
scblage Berlmerblan gefallt wnrde. In einer zweiten Probe fallt man 
das Ferrocyan mit einer cblortreien Eisenoxydsalzlosnng, fîltrirt ab nnd 
verfabrt mit dem Filtrat, wie bei den vorhergebenden Bestimmnngen 
angegeben. 

Um Brom oder Jod neben Ebodanve rbindnngen nacb- 
znweisen und zn bestimmen, kann man das S. 687, 2 angegebene Ver- 
fahren nicbt emscblagen, da bei der Oxydation mit Salpetersanre ein 
Verlust nicbt zn vermeiden ware. Man zersetzt das Ebodan entweder 
dnrcb Salpetersanre in der zugescbmolzenen Eobre(S. 682, 2) oder dnrcb 
Schmelzen mit Salpeter nnd Soda Im ersteren Falle erbitzt man ent- 
weder das zn untersncbende Ebodanid auf Zusatz von etwas Silber- 
mtrat, oder das dnrcb Ansf allen mit Silberlosung erbaltene Gemenge 
der Silbersalze ira zugescbmolzenen Eobr mit Salpetersanre drei bis vier 
Stunden bei etwa 160*^ Beiin Verdunnen mit ^Yasser bleibeu die 
Halogenverbmdungen ungelust zuruck. 

Die Scbmelzoperation wiid in der Weise vorgenommen, das^ inan 
das Salzgemiscb mit dem 10- bis 15 fachen Gewicbt trockenen Xa- 
trinmcarbonats raiscbt, dieses Gemenge dnrcb gehndes Eibitzeii im Poi- 
zellantiegel trocknet, zerreibt und dann allmahlicb in 8 Lib 10 Tble 
gesclimolzenen Salpeter eiiitragt Die gio^'^e Menge Xati lumcaibonat 
&üll die beftige Reaction des Salpeters aiit das Ebodanid dampien, und 
das Yortrocknen des Gemiscbes ist notbig, weil die Alkalirhodanide 
begierig Feucbtigkeit ans der Luit anziehen 

Die Bestimmung des Ainmoniaks im Rliodanammoniuiu 
muss dnrcb Destillation mit gebrannter Magnesia vorgenommen werden, 
weil fixe Alkalien ancb ans dem Ebodan Ammoniak entwickeln 
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bestimmung lâsst sich Ehodan- neben Cyan- und Cblorwasserstoff in 
folgender Weise bestimmen. 

Rhodaiiid neben Chlorid. Man fallt in einer Probe der Losung 
Ehodan und Chlor durch uberschussige — - Silbernitratlosung und 
titrirt den Ueberschuss an Silber nach dem Ansauern mit Salpetersaure 


mittelst — -Ehodanlosung unterZusatz von Ferrilosung nachYolliard 


zuruck (Bd. I, S. 9) 

Eine zweite Probe der Losung, welche bei xAnwesenheit von viel 
Ehodan kleiner als die vorige zu nehmen ist, versetzt man, wie S. 684 

angegeben, mit festem Natriumhydrocarbonat, uberschussiger 


losung, lasst eine halbe Stunde ruhig stehen und bestimmt durch Euck- 
titration des Joduberschusses das verbrauchte Jod und daraus das 
Ehodan 


1 ccm Jodiosung = 0,001207g KChTSj. 


Waren bei der ersten Titration auf 10 ccm der Ehodanid-Chlorid- 
losung a ccm Silberlosung verbraucht worden und bei der zweiten 

Titration, ebenfalls auf 10 ccm, b ccm — -Jodlosung, so entsprechen 


letztere — ccm ^ - Silberlosung, weil die Eeactionen des Ehodans auf 

Silberlosung und Jodlosung nach folgenden Gleichungen verlaufen 
KCNS + AgNOs =KN0> + AgC'-NS 
KCNS -h 8 J + 4H2O = H2SO4 + 6HJ -f KJ -f (^NJ 

b' 


Die Chloridmenge entspricht also ( a ■ 


8 


ccm Silberlosung 


Ehodanid neben Lyanid Man ermittelt den Gesammtsilber- 
verbrauch nach Volhard wie bei der vorigen Bestimmung. 

Zur Bestimmung des Ehodans entfernt man den ( 'yanwasserstoîit 
durch 15 bis 20 Minuten langes Kochen der Losung der beiden Salze 
mit 0,3 bis 0,5 g Weinsaure im offenen Kolben mit autgesetztem 
Tricliter, wobei das Ehodanid mcht angegriîfen wird. Wenn der Ge- 
ruch nach Blausauie verschwunden ist, titrirt man das Ehodan mit 
Jod, wonach man die Berechnung ahnlich der vorhergehenden austuhrt 
in die&em Falle kann man iiaturlich das Ehodan auch nach Vol- 
hard bestimmen (S 684) 

Ehodanid neben (^yanid und Lhlorid. In einem Theile der 
Losung wird der Gesammtverbrauch von Silber ermittelt 

Ein anderer Tlieil wiid mit Weinsaure zur Verjagung der Blau- 
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dunnt, worm also nur nocli Rhodanid und CMorid enthaiten sind, welche, 
wie S. 690 beschrielien bestimmt werden. 

Specielle Méthode, 

Zur Bestimmung von Rbodan m ausgebrauchter Gas- 
reinigungsmasse ubergiesst man nach Moldenhauer (loc cit) 50g 
der Substanz m einem Literkolben mit 500 ccm Wasser und làsst uber 
Nacbt bei gewobnlicher Temperatur stehen. Danacb îullt man bis zur 
Marke auf, giebt nocb 30 ccm Wasser, entsprecbend dem Yolumen von 
50 g Substanz, mebr binzu, sckûttelt um und filtrirt. 50 ccm Filtrat 
(= 2,5 g Substanz) werden mit etwa 1 g Kupfervitriol in wasseriger 
Losung versetzt und auf 100 ccm verdunnt. In diese Losung leitet 
man schweflige Saure ein und lasst einige Zeit steben, bis das Kupfer- 
rhodanur, Cu 2 (GNS) 2 , sicb abgesetzt bat. Der Niederscblag vdrd ab- 
filtrirt, gewascben und getrocknet und nacb Hmzufügen der Filterascbe 
auf Zusatz von Scbwefel im WasserstoÛstrom geglubt. Da bierbei 
Kupfersulfur entstebt, so entspncbt 1 Mol CU 2 S 2Mol. HCXS. Da das 
Kupferrbodanur nicbt vollstandig unloslicb ist, so f allen die Resultate 
meist etwas zu niedrig aus. 

In dem gewiss seltenen Fall, dass ausser Rhodanid keine anderen 
durcb Salpetersaure oxydirbaren Scbwefelverbindungen vorbanden sind, 
kann man die Losung auf Zusatz von uberscbussigem Cblorbaryum 
erbitzen und nacb dem Abfiltriren des Baryumsulfats, tvelcbes den im 
Auszuge entbaltenen gelosten Sulfaten entspricbt, das Filtrat mit Sal- 
petersaure oxydiren (S. 687, 2). Es bildet sicb alsdann mit dem uber- 
scbussigen (-blorbaryum eine dem Rhodanid entsprecbende Menge 
Baryum sulfat, welcbe nacb dem Yerjagen der frei gewordenen Blausaure 
abfiltrirt und gewogen wirdG 

Ferrocyanide. 

Qucilitati ver Nachweis 

Die Ferrocyauverbindungen der Alkalien und alkalischeu Erden 
sind 111 Wasser loslich, die der ubiigen Metaile sind unloslicb Beim 
Elrbitzen der Alkalisalze, z B des Kalmmleirocyanids, wiid dasselbe in 
Gyankaliuni und ('yaneisen zersetzt Beim staikeieii Erbitzen zeitallt 
letzteres in Kobleiistoffeisen und Stickstok 

In den Losungen der Ferrocyanide wird das Eisen iiicbt duicb die 
Reagentien, welcbe es m anderen Eisenlosungen î<illen, abgescbieden, 
also nicbt durcb Alkaldaugen, Ammoniak, Farbonate, Phosphate, Alkali- 
sulfide 

Eisencbloiid erzeugt emeii tietblauen Niedei scblag von Eerii- 
Feiroc) a nid, Fe^ | Fe (( 'N)t ,]3 
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3K,Fe(Cîs)6 + 2Fe,Cl, = Fe4[Fe(CNX]3 + 12KCU). 

Der Niederscblag ist unlôslicli in Salzsaure, etwas loslicli in Kalium- 
ferrocyanid. Durch Kali- oder Natronlauge wird er unter Abscheidung 
von Eisenbydroxyd und Bildung von Kaliumferrocyanid zersetzt. 

Fe4(FeCyj3 + 12K0H = 2Fe2(OH)6 + SK^FeCy^. 

Letztere Umwandlung dient zur quantitativen Bestimmung des 
Berlinerblaus. 

Kupfersulfat fallt braunrothes Kupferferrocyanid, Cu 2 Fe(CN)^, 
unloslicb in verdunnten Sauren, loslicb in Ammoniak. Kali- oder Katron- 
lauge zersetzt den Niederscblag unter Fallung von Kupferbydroxyd. 

Verdunnte Scbwef elsaure zersetzt in der Warme Kaliumferro- 
cyanid unter Entwicklung von Blausaure, concentrirte Scbwefel- 
sâure zerstort beim Erwarmen aile Ferrocyanverbindungen unter Ent- 
wicklung von Koblenoxyd. Im Euckstande bleiben die Sulfate der 
Met aile. 

Aus den Losungen der Ferrocyanide elimmiren starke Mineral- 
sam^en die Ferrocyanwasserstofîsaure, welcbe durcb Schutteln mit Alko- 
hol in diesen ubergefuhrt werden kann. Zersetzt man eine nicbt zu 
verdunnte Lôsung mit Salzsaure und uberscbicbtet die Miscbung mit 
^Letber, so scheidet sicb die Ferrocyanwasserstoïïsàure an der Berubrungs- 
stelle krystalliniscb aus. 

Beim Erbitzen mit Q uecksilberoxyd werden die gelosten Ferro- 
cyamde, sowie die in Wasser unloslicben, darin suspendirten (z. B 
Berlineiblau), vollstandig unter Bildung von loslichem Quecksilbercyanid 
zersetzt 

Das Yerbalten der Ferrocyanide beim Erbitzen in wassenger 
Losung fur sicb, oder beim Durcbleiten von Luft, Kohlendioxyd, oder 
bel Gregeuwart von Alkalien oder Sauren ist wichtig fur den Nacbweis 
von einfacben Cyaniden (z. B. Cyankalium) neben Feriocyaniden. 

Mit dieser Fiage, welcbe fui den forensiscben Nacbweis Bedeutung 
bat, baben sicb u. A. die unten^) angefubiten Autoien befasst. Aus 
den vei scbiedenen Arbeiten geht bervoi , dass Losungen von Feiro- 
cyaniden 111 Wasseï, sowie unloslicbe in Wasser suspendirte Feirocyanide 
beim Kocben unter Bildung von Blausaure zerlegt weiden (Hilger 
und Tarn b a) 

Fer 10 - und Feri icyankulium werden m wasseiigei Losung beim 
Duiebb'iten von Koblendioxyd erst zwiscben 80 und 100^ untei Bildung 

G lii iSand I, S 441 iniiss eh ni dei OleicliunjL!, lu'isst'ii ansl.itt 

4 i'’t _ ( 1, — b K 4 ,1 (jUemin, Ann de (diim (‘t de IMiys [5] 4, 145 (1875), 

Il ll<‘c k II I ts und V Scbonfeld, Zeitscdii f anal Cluni 23, 11b (1884), 
AV 4 Ta^jol, ebendn 24, 259 (1885), A Hilgei und K Tamb.i, ebeiida 
30, 529 (18^1), AV Auteniietli, Aicli d Pliai UI 231, 99(1894), 8 Lupes, 

' T\r , , ^ 1 'Z -F i7Ti1 riieiti 
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von Blausaure zerlegt (Hilger und Tamba). Nach Autenrietb wird 
Ferrocyankaliumlosung durch Kohlendioxyd schon bei 72 bis 74° zer- 
getzt. In Wasser suspendirtes Berlinerblau und Kupferferrocyanid 
werden bei 100 ^ durcb Koblendioxyd zerlegt (Hilger und Tamba). 
Dagegen lieîern Losungen von Ferro- und Ferricyaniden , welcbe mit 
Natriumcarbonat alkalisch gemacbt wurden, bei der Destination im 
Koblendioxydstrome bei 50 bis 60® keine Blausaure (Hilger und 
Tamba). Ebenso geben Ferrocyanide, wenn sie mit Natriumbydro- 
carbonat destillirt werden, keine Blausaure (Jaque min, Autenrietb). 
Nur die beiden letzteren Yerfabren sind daber geeignet, um einîacbe 
Cyanide (ausgenommen Quecksilbercyanid) neben Ferrocyanid nacb- 
zuweisen (Jaquemin, Hilger und Tamba, Autenrietb, Maisel). 

(J a tîtatîye Bestî mung. 

Die Bestimmung der loslicben Ferrocyanide gründet sicb auf die 
Oxydation derselben zu Ferricyaniden mittelst Kaliumpermanganat. 
Die Metbode ist also eine maassanalytiscbe i): 

10K4FeCy6 + 2 KMn 04 + 8H2SO4 = lOKsFeCy, + 2MnS04 

+ 6 K 2 SO 4 + 8 H 0 O. 

Die vereinîacbte Gleicbung 

2 H 4 FeCy, + O = 2H3FeCy, + H^O 

zeigt den Sauerstoîfveibraucb bei der Oxydation. 

Als Titerflussigkeit benutzt man entweder eine bundertelnormale 
Permanganatlosung, wenn sie voriatbig ist, oder man lost etwa 0,5 g 
Kaliumpermanganat zu 1 Liter. Den Titer derselben stellt man am 
besten direct auf reines, lufttrockenes, krystallisiites Kaliumîeriocyanid 
Man lost entweder 20 g zu 1 Liter, oder wenigei zu emem ent^piecbend 
kleineren Yolumen auf, so dass jedenlalls lOccm der Losung 0,2 g des 
Salzes entbalteii, welcbe mit 100 bis 200 ccm Wasber verdunnt und 
mit veidunnter Schwefel&aure staik angesaueit werden Die Titration 
nimmt man entweder in emer Porzellanscbale oder in einem auf weisses 
Papier gestellten Becheiglase vor, mdem man das Peinianganat in der 
Kalte zubiessen lasst, bis die Flussigkeit gerade 1 otbgelb getaibt 
eischeint. Da, hi(;r nicht die bekannte leiiie Rosafaibung des ( hama- 
leons auftiitt, so wiederbolt man die Titeistellung am besten einige 
Male, um einen JMittcdweitb zu erhalten. Um sicli auf die Likeniiuiig 
des ricbtigen Faibentones emzuuben, kanii man eiiien Troplen dei 
Flussigkeit auf Porzellan mit emem Tropteii Eisenchloi idlosung ver- 
miscben, wobei keine Blaufai buiig mebr auttreteu dait 

Lin sebaiteies Flrkennungsmittel lui die Yollendung dei Reaction 
bestebt nacli W. F Gintl-) daim, dass man der Losung eine bpur 

0 E d(‘ U.ioii, Ann d (lieiii 1)0, 160 (1854j — ~) Zeitstlii t .lual 
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eines loslichen Eisenoxydsalzes zusetzt. Die dadurch. erzeugte blaue 
Farbung der Losung gebt beim Zusatz der Schwefelsanre in Blaugrun 
U ber, welcbes sicb so lange erbalt, bis ailes Ferrocyanid oxydirt ist, 
wobei der Umschlag in Gelb stattfindet. Hierdurcb wird das Ende 
der Operation angezeigt. Ein weiterer Zusatz von Cbamaleon bewirkt 
den Uebergang in Kothgelb. 

Bel der eigentlicben Titration verfabrt man genau wie bei der 
Titerstellung. Man bat nur darauf zu acbten, dass die zu titrirende 
Menge Substanz und das Volumen der Losung dieselben sind wie bei 
der Titerstellung. Da letztere auf Kaliumferrocyanid selbst gemacbt 
wird, so ist die Berechnung ausserst einîacb. 

Uni unlôslicbe Fei r ocyanide, z. B. Berlinerblau, nach dieser 
Metbode zu analysiren, kocbt man dieselben mit Kalilauge. Das in 
den meisten Fallen als Hydroxyd abgeschiedene Metall wird abfîltrirt 
und das gebildete Kaliumferrocyanid im Filtrat nach dem Ansauern 
titnrt, wie vorbin angegeben 

Handelt es sicb um die Bestimmung der Metalle in loslicben 
Ferrocyanverbindungen, z. B des Kaliums und des Eisens im 
Kaliumferrocyanid, so zersetzt man die Losung nacb H. Kose und 
R. Finkener^) durcb Kocben mit Quecksilberoxyd (vergl. S. 676). Die 
Zersetzung erfolgt in der Weise, dass ailes Cyan mit dem Quecksilber 
verbunden als Quecksilbercyanid in Losung bleibt neben Kaliumbydroxyd, 
wabrend das Eisen als Hydroxyd sicb abscbeidet. Um die Losung vom 
Eisenbydroxyd und vom uberscbussigen Quecksilberoxyd klar abfîltriren 
zu konnen, versetzt man die trube Flus&igkeit, nacbdem sie einige Mi- 
nuten gekocbt bat, tiopfenweise mit Salpetersaure, bis die alkaliscbe 
Reaction beinahe verscbwunden ist. Das Gemenge von Eisenbydroxyd 
und Quecksilbeioxyd wird mit beissem Wasser ausgewascben und nacb 
dem Trocknen im Platmtiegel geglubt und gewogen. Das Eihitzen 
muss anfangs mitYorsicht gescbeben, weil sonst die Quecksilberdampfe 
etwas Eisen oxyd mitreissen konnen. 

Hat das Kocben des Salzes mit Quecksilbeioxyd in einei Platin- 
scbale stattgetunden , so lasst sicli eine aut dem Platin festbattende 
duiine Scbicht von Eisenbydroxyd nicbt anders als duicb Aufloseu in 
eiiiigen Tropten JSaizsaure entlernen Man zersetzt daim diese Losung 
durcb Ammoniak und biingt die geringe Menge Eisenhydioxyd zu dem 
scboii ausgewasclieuen Hauptniederscblage und wascbt nocliraals aus, 
wobei das chlorammoiiiumbaltige Wascbwa&ser veiworten wird. 

Zui Bestimmung des Kaliums verfabit man zunacbst, wie S. 676 
zui Cyanbestimmung bescbiiel)en wuide, welcb letztere also eventuell 
bier gemacbt wmrden kaiin, und trennt das Kalium in der vom byan- 
silber abfiltniten Flnssigkeit nach den gewobiilichen Metboden 

Ueb(‘r die Bestimmung des BerJinerblaus , welcbes ebenfalls eine 
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Ferrocyanverbindung ist, siebe weiter unten bei der Analyse der Gas- 
reinigungsmasse. 

Ferrîcya ide. 

Der Ausgangspunkt fur die Darstellnng der Ferricyanide ist das 
Kaliumferrocyanid, welcbes sicb durcb Oxydation mittelst Cblor, Brom, 
Bleisuperoxyd u. s. w. in Kaliumferricyanid, Fe (C N)^,, umwandelt. 

Jod oxydirt Kaliumferrocyanid in neutraler, alkalischer und saurer 
Losung nur theilweise zn Ferricyamd (vergl S. 697). 

Eisenvitriol tallt in der neutralen oder saur en Losung des Salzes 
einen tiefblauen ISTiederscblag von Ferro-Ferricyanid, Fe. [Fe (CN)t ,]2 
(TurnbulTs Elan)- 

2K3Fe(CN)6 + 3 FeSO, = Feg [FelCX),]^ + SK^SO^. 

Der Niederscblag ist in Salzsaure unloslicb; Alkalibydi-oxyde zer- 
setzen ibn leicbt, weshalb er in mit Kalilauge versetzter Lôsung nicht 
entstebt. In diesem Falle verlanft die Eeaction unter Um-wandlunff 

O 

des Kaliumferricyanids in Kaliumferrocyanid und Abscbeidung von 
Ferrihydroxyd • 

2 K 3 FeCy, -f 2 FeS 04 + 6K0H = 2K4FeCy6 + Feo(OH), 

+ 2K2SO4. 

Die Umwandlung des Niederscblages von Ferro-Ferricyanid durcb 
Kalilauge kann man als in zwei Pbasen verlaufend darstellen: 

FealFeCyOâ + 6K0H = 3Fe(OH)2 + 2K3FeCy„ 
wobei also zunacbst das Ferro-Ferricyanid in Ferrobydroxyd und Kalium- 
feiTicyanid zerlegt wird. Letzteres, welcbes in alkalischer Losung 
oxydirend wukt, wandelt das Ferrobydroxyd in Feiiihydroxyd um 
wobei es selbst 111 Kaliumfeiiocyamd ubeigeîubit wird 

2Fe(OH)2 + 2K,FeCy, + 2 KOH = Fe^COH), + 2K4FeCy,. 

Eisencblorid giebt keinen blauen Niedeiscblag, sondera nur 
eiiie dunkelbiaune Faibuiig (Unterscbied von deii Ferrocyauideu) 

Die voihiii erwabnte oxydiiende Wirkung des Kaliumfeiia vanid^ 
zeigt SK‘b aucb an Bien und ('biomoxydsalzeu Kocbt man eiae alka- 
liscbe Bb'ilosung aut Zusatz vuii Kaliumtei ricyanid, so schtndrt sicb 
Bleisuperoxyd au s 

Pl)(NOs), + 2K,FeCy, -f 4K()H=rPbO, + 2K4Fe('y, r 2KNOs 

+ 2ILO 

Fubit mciii die Réaction, uie es ubhcli ibt , ni dei bt bchmLeiieii 
Weise ans, so selieidet su b das Supeioxyd zum grus^tt^n Tbiul aL 111 - 
siieiide Scliichtaul der Glaswand ab, odei es lost suL ab and scliwimmt 
als glanzende Flittei in der Flussigkeit umbei Emeu eigeiitliLheii 
Niederscblag erlnilt man, wimn man zuerst die Bleilosung luit dtr 1 erri- 
cyanidlosung misclit und dann Natronlauge hnizutugt und zum Kocheu 
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Yersetzt man eine Chromcliloridlôsung mit einem grossen Ueber- 
scliuss von Kali- oder Natronlauge nnd fugt, ohne zn erhitzen, allmahlich 
Kaliumferricyanidlosung hmzu, so gebt die grune Farbe in reines Gelb 
uber, infolge Bildung von Kaliumcbromat: 

CrgOl, + 6K,FeCy, + 16K0H = 2 KaCrO^ + SK^FeCyg 

-f 6KC1 + 8H2O. 

Kupfersulfat erzeugt einen gelbgrunen, in Salzsaure unloslicben 
Niederschlag von Kupf erferricyanid , Cu 3 (FeCye )2 (Unterscbied von 
Kaliumferrocyanid). 

Die Alkaliferncyanide werden durch Scb wefelammoninrQ, sowie 
durch Scbwefelwasserstoff in neutraler nnd sanrer Losnng unter 
Abscbeidnng von Scbwefel zu Ferrocyanid redncirt. 

Durcb Kocben mit Natronlauge werden die unloslicben Ferricyamde 
meistens unter Abscbeidung des Metalloxyds zerlegt. Unter Umstânden 
fîndet bierbei ein Oxydationsprocess statt, wie oben am Turnbull’s 
Blau, an Bleioxyd nnd Cbromoxyd gezeigt wnrde. Die Losnng entbalt 
demnacb entweder nur Natriumferricyanid oder ein Gemenge desselben 
mit Ferrocyanid. 

Die Ferricyanide verbalten sicb beim Gluhen, beim Erhitzen mit 
Scbwefelsanre, ferner beim Kocben mit Wasser, mit oder obne Durch- 
leiten von Koblendioxyd, sowie in Gegenwart von Alkalibydrocarbonat 
abnlicb wie die Ferrocyanverbindungen (S. 691 ff.). 

Qua titatiye estimmu g. 

Die directe Titration der Ferricyanide anf jodometri- 
scbem Wege, welcbe von E.LenssenG angegeben nnd von C. Mobr 2 ) 
verbessert wurde, berubt auf folgender Grundlage. Losnngen von Kalium- 
feiTicyanid nnd Jodkalium wirken nicbt auf einander ein; setzt man 
jedocb concentrirte Salzsaure binzu, so setzen sich die freie Ferricyan- 
wasserstoffsaure nnd Jodwasserstoîfsaure in dei Weise nm, dass Ferio- 
cyanwasserstoîîsaure gebildet und freies Jod ansgeschieden wird, welcbes 
mit Thiosnltat titrirt werden kann* 

2H3FeCy6 + 2 HJ = 2H4Fe(\y,, -f ^2 

Voistehende Umsetzung findet jedocb nur dann statt, weuii man 
die Salze 111 moglicbst wenig Wasser lost, concentiiite Salzsauie ziigiebt 
und dann er.st mit Wa.sseï verdunnt, so dass die Umsetzung aLo eine 
l'olue der Einwirkung der concentrirten treien Sauren aut einandei ]st. 
Verdunnt man die Losung vor dem Zusatz der Salzsauie, so findet man 
weniger lreie> Jod, weil 111 veiduimter Losung Feincyanwasserstoitsauie 
ueben Jod\v<isseistofîsame bestehen kann. Es findet tbatsacblicb beim 
Veidunneii der concentiirten Losung, in welcher die Jodausscheidung 
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erfolgtist, eine oxydirende Wirkung des freien Jods auf die Ferrocyan- 
wasserstoffsâure unter Kuckbildung yon Ferricyanwasserstoffsaure statt: 

2 H4FeCy0 -j- Jg = 2 H3FeCy0 -f- 2 HJ. 

Die Méthode in dieser Form leidet also an einer ünsicherheit, 
welche C. M o h r durch einen Zusatz von Zmklosung beseitigt bat. 
Zinkîerrocyanid wird von freiem Jod'nicht angegriiïen, nnd Zinkfem- 
cyanid ist in Salzsaure etwas loslich. Diese Eigenschaften der beiden 
Zinksalze kommen nun bei der Réaction in folgender Weise znr Ver- 
werthung. Versetzt man eine verdunnte Losung von Kalinmferncyanid 
und Jodkalium mit Salzsaure, so enthalt die Lôsung nach dem oben 
Gesagten sowohl Ferricyanwasserstoffsaure neben Jodwasserstoffsâure 
als Ferrocyanwasserstoffsaure neben freiem Jod. Fügt man nun eine 
Zinklosung hinzu , so wird die FerrocyanwasserstoSsaure unter 
Bildung von Zinkîerrocyanid eliminirt, und das freie Jod ist auf 
letzteres Salz ohne Einwirkung. Die Ferricyanwasserstoïïsaure bildet 
Zmkierricyanid, welches aber, wie bemerkt, von Salzsaure in geringem 
Maasse gelost wird. Die hierbei frei werdende FerricyanwasserstoS- 
saure wird von der Jodwasserstoîfsaure zu FerrocyanwasserstoSsaure 
reducirt, welche sich mit dem Zmk verbindet, so dass in fortschreiten- 
der Weise ailes Zmkferricyanid unter Abscheidung der entsprechenden 
Jodmenge reducirt wird 

Demnach verîahit man zur Ausfuhrung der Méthode wie îolgt 
Man versetzt die verdunnte Losung des Kalmmferricyanids mit festem 
Jodkalium, danach mit concentnrter Salzsaure, bis die Saure entschieden 
vorwaltet, und îugt eineii Ueber schuss von eisenfreier Zmkvitriollosung 
hinzu, wodurch die Jodabscheidung in der oben erorterten Wei^e ver- 
vollstandigt wird. Alsdann stumpft man die freie Saure mit Xatrium- 
hydrocarbonat in geringem Üeberschuss ab, veisetzt mit Starkelosung 
und titriit mit Zehntelnoimal-Thiosulfat bis zur Eiittaibung Die End- 
leaction eifolgt m Gegenwait des weissen Zmkniederschlages mit voiler 
Schai fe 

Man kann die Titiation auch so ausfuhren, dass man zui biaunen 
alkahsclien Fiussigkeit zueist einen geiingen Üeberschuss vun Thio- 
sultat zufugt und diesen mit Zehntelnoimal- Jodlosung bis zui Blau- 
iaibung zui ucktitm t. 

Réduction des Kaliumf erricyanids zu Kahumfei i ocvanid 
und Titration des letzteien mit Permangauat JLin eihitzt die 
mit Kalilauge staik alkalisch gemachte Lobung des reiiicyanids zum 
Kocheii und fugt eme kalt gesattigte Losung von Eiseiivitiiol hinzu 
Aiifangs schlagt sich gelbes Ferrihydioxyd niedei (veigl S b92), wenn 
ailes Fei i icyanid leduciit ist, tallt auch Feiioliydi oxyd ans, welches sich 
mit dem heii loxyd zu schwaizem, wasserhaltigem l'erri-Fen ooxa d vei- 
bindet. Dieseï Fai benubeigang des Xiedeiscldages ist ein Zeichen da- 

'*" ■* ■ T T\ X’ ma C3r>lilo<i c.irli 
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schwierig absetzt, so yerdunnt man die Flussigkeit auî 300 ccm, fîltrirt 
zwei Proben yon 100 ccm ab, sauert stark mit Scbwefelsaure an und 
titrirt das gebildete Kaliumferrocyanid mit Chamaleon nach S 693. 

Die Réduction lasst sick nacb W. F. GintP) sebr bequem mit 
Natrium amalgam bewirken. Man brmgt die concentrirte, neutrale oder 
alkaliscbe Losung nebst einigen erbsengrossen Stuckchen Natrium- 
amalgam am besten in eine scbief zu stellende Probirrobre, weil darin 
die gesammte Lôsung infolge des Kreisstromes am scknellsten mit 
dem Amalgam in Beruhrung gebrackt wird. Die Réduction ist okne 
Anwendung yon Warme in etwa lOMinuten yollendet; man giesst yom 
Quecksilber ab und yerfahi't wie yorbm. 

Specielle Methoden. 

Bestimmung des Berline rblaus in ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse. 

Die Gasreinigungsmassen bilden wegen ihres Gebaltes an Beiiiner- 
blau zur Zeit das wicbtigste Rohmaterial zur Darstellung yon Kalium- 
ferrocyanid, wesbalb die sogenannte Blaubestimmung eine wichtige 
tedmiscke Operation geworden ist. Obgleicb es nun eine grosse Anzakl 
yon Methoden zur Bestimmung des Ferrocyangehaltes im Berlineiblau 
giebt, welche aile mit reiner Substanz richtige Resultate liefern, so ist 
man dock nock nickt im stande zu entsckeiden, w’elcke yon diesen Me- 
tkoden in ikrer Anwendung auf die Gasreinigungsmassen die ricktigeren 
Resultate lietert. Der Grund kierfur liegt in der nock mangelkaften 
Kenntniss der Zusammensetzung dieser Massen, welcke selbst in ein 
und demselben Betriebe yieltach wechselt. Der Wertk der Masseu 
wird namlick nickt allein bedingt durck den Gekalt an Ferrocyau, 
welches in Foim yon Berlinerblau fertig gebildet daim yoikommt, 
sondern auck durck das wakrend der Veraibeitung gebildete Feirocyan. 
Die am meisten augewandte und aneikaiinte Méthode ist die 

Blaubestimmung nack O. Knublauck^), eben weil sie sick 
zui Extraction dei Ferrocyanyeibmdungen eines ahnlicken Veifakren.s 
bedient wie die tecbnisohe Yerarbeituiig der Massen und dahei denWeith 
deiselben, nu Piincip wenigsteiis, so genau wie niogiick bestimiut 

Das Veitabren im allgemeineii bestebt m d(‘r ITmsetzung des un- 
losluben Berlinerblaus m loslickes Feiiocyankalium duich Digeiiien 
der j\Iasse mit Kalilauge, in dei Fallung des Beilinei blaus duieb Feiii- 
losuug. R('iniguiig desselben duieli Wascken und in der nodimabgen 
l mwaiidliing des Beilinei blaus dm ch Kalilauge, woiiack man das 
eibaltcne Kaliumieri ocy.inid bestimmt 

Ileistellung dei Duichscknittsprobe und W a sseï bestim- 
mung Da dit' iMassen sekr ungleich ziisammenges('t/t sein koniien, so 


) Zt*itsclii i cinnl (’hcm (î 447(1867) — ") Jouin t Gasbehaiclitung 
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ist iiamenthch das Eninehmen der ersten grossen Probe aus einem 
grosseren Haufen, z. B. emer Waggonladung, mit Sorgfalt zu machen. 
Man nmmt eine Schaufel yoII an moglicbst Yielen Stellen des Hanîens, 
am besten aus ]edem Korbe beim Transportiren der Masse, miscbt diese 
Menge gut durch, wobei dicke Stucke mit der Schaufel zu zei'kleinern 
sind, und nimmt in der ublichen Weise von dem flach ausgebreiteten 
Material durch mehrmaliges Theilen, Mischen und Zerkleinern eine 
Probe von etwa 1kg, welche in einer weithalsigen , verschliessbaren 
Flasche aufbewahrt wird. Diese Arbeit darf, um einen Wasserverlust 
moglicbst zu verhuten, nicht zu lange Zeit beanspiuchen. Gestattet 
es der Trockengrad dieser Pi'obe, so reibt man sie so fein, dass das 
Ganze durch em Sieb von etwa 64 Maschen pro Quadratcentimeter 
geht. Ist dies nicht moglich, so entnimmt man eine moglicbst gute 
Durchschnittsprobe von 100 g, welche behufs Wasserbestimmung 
bei 60 bis 70® im Trockenschranke erhitzt wird, bis keine Gewichts- 
abnahme mehr stattfindet. Bei dieser Trocknung kommt es weniger 
daraut an, den genaiien Wassergehalt des Materials zu bestimmen, als 
vielmehr darauf, die Masse in einen pulverisirbaren Zustand uber- 
zufuhren, um eine genaue Durchschnittspiobe fur die Einwage nehmen 
und das Material so tein pulvern zu konnen, dass die quantitative 
Zersetzung durch die Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur sicher 
stattfindet. Man lasst die Probe zur definitiven Wagung daher nicht 
im Exsiccator erkalten, sondern stellt sie etwa eine Stunde lang ofien 
hin, damit sie einen dem Eeuchtigkeitsgehalte der Luît entsprechenden 
Trockenzustand annimmt, der sich beim ferneien Yerarbeiten nicht 
mehr andert, und wagt Der Gewichtsverlust gegen die Einwage wird 
als der Wasseigehalt in Procent angegeben. Derselbe dient haiipt- 
sachlich dazu, den schliesslich gefundenen Gehalt an Berlinerblau auf 
das Gewicht der Masse in ihrem ursprunglichen , feuchten Ziistande 
zu berechiieii. Beim Erhitzen bis auf 100® tritt eine geringe Zer- 
setzung ein 

Die getrocknete Masse wird alsdann îein zeirieben und bis auf 
den letzten Best duicli ein Sieb von etwa 360 Maschen pro Quadiat- 
centimeter gesiebt Beigemengte Substanzen, wie Sagemehl welche 
nicht diuch dieses .Sieb gehen, werden fur sich so viel als moglich zei- 
klemert und mit dem feineii Piilver gut gemischt 

Exti action und Ileinigiing des Beilinerblau es Man ubei- 
giesst 10 g dieses feiii gepulverten Mateiials m einem 250 ccm-Kolbeii 
mit 50 ccm 1 0 procentiger Kalilauge und lasst die IMischnng unter 
haufigem Umschutteln lOStunden lang uhei Nacht stehen Es genugt, 
dass man wahrend zwei Stunden abends inid zwei Stiiiiden morgens 
hauhg iimschuttelt Das Digeriren muss bei gewulinlichei Temperatui 
stattfinden, weil beim Erhitzen sich eiii Theil des in dei Ga^i einii; ungs- 
masse enthaltenen Schwefels ni der Lange autlost Man tullt mit 

■' '•il?' ^xr ^ wp1('1ip dplll 
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Yoliimen des Yom Pulver verdrangten Wassers entsprechen, Danacli 
wird uingescliuttelt und diirch ein trockenes Filter filtrirt. 

Das alkalische Filtrat enthalt ausser dem ans der Zersetznng des 
Berlinerblanes stammenden Kaliuniferrocyaiiid Snbstanzen, welche eine 
directe Titration mit Knpferlosung storen wnrden, unter diesen das nie 
fehlende Rhodankalium (siehe Bemerkungen). Zur Remignng Yon 
diesen Snbstanzen fallt man das Berlinerblan wieder ans, indem man 
100 ccm des Filtrâtes (= 4 g Snbstanz) in 25 ccm einer salzsanren 
Eisencbloridlosnng, die in einem Becberglase anf etwa 80*^ erwarmt 
wnrde, unter Ümrnbren nnd Erwarmen einfliessen lasst. Die Eisen- 
cbloridlosnng enthalt im Liter 60 g Eisenchlorid nnd 200 ccm Salzsanre 
Yom specifîschen Gewicht 1,19. 

Da das Filtriren nnd Auswaschen Yon Berhnerblan mit Schwierig- 
keiten Yerknupft ist, so thnt man gut, sich an die Yon Knnblanch 
gegebene Vorschrift zn halten. Man filtrirt die heisse Flnssigkeit dnrch 
ein Faltenfilter (etwa 12 cm Dnrchmesser) in einem Heisswassertrichter 
ab, indem man Yor nenem Anfgiessen die Flussigkeit wieder erwarmt 
und das Filter bedeckt hait. Das Auswaschen geschieht mit heissem 
Wasser em oder zwei Mal. Bei zn lange fortgesetztem Auswaschen geht 
Berlinerblan dnrchs Filter. Man kann anch den Niederschlag erst nach 
dem Absetzen abfiltriren; falls man die Analyse nnterbrechen mass, so 
ist es am besten, den Blanniederschlag etwa nach dem Abfiltriren fencht 
stehen zn lassen, nicht die Losnngen. 

Man bringt den Niederschlag sammt dem Filter in das Becherglas 
zuiuck, ubergiesst mit 20 ccm der lOprocentigen Kalilauge, wobei man 
die Klumpchen mit dem Glasstabe zertheilt, fngt etwas Wasser hinzn 
nnd erwarmt gelinde Die Zeitheilung des Niederschlages mnss sorg- 
faltig Yorgenommen werden, damit man Yon dei Yollstandigen Zeisetzung 
des Beilmerblaues nberzengt sein kann. Hieianf wnd die Flussigkeit 
nebst dem ans Eisenhydi oxyd nnd den Filterfaseru bestehenden Biei 
in emen Messkolben Yon 250 ccm gespult Bevor man zur Maike aiü- 
tnllt, nberzengt man sich dnrch Zusammenbiingen eines Tropfens dei 
Losnng mit Nitroprussidnatrium, oh die Losnng Schweiel enthalt Ist 
dieses der Fall, so fngt man 1 bis 2 g îiisch getalltes Bleicarbonat znm 
Inimité des Kolbens, fnllt bis zur Marke anf, schuttelt nm nnd filtrirt 
Tiitt iiicht sotoit eine ansgesjirochene Sclivvefelieaction ein, so unter- 
lasst man den ZusatzYon Bleicaibonat. Nach Knubl.inch’s Veisnchen 
]st dos Yolumen der festen Koiper in dei Imsung so geiing, dass das- 
stdl)e \ ei nachlassigt weiden kann. 

Z U i T 1 1 1 a 1 1 1 ) n der e i h a 1 1 e n e n K a 1 1 n m f e ri' o e y d n i d 1 o s n n g 
mt ( 'h.inmlooii (S. 693) niclit anwendbar, weil selbst n.ich Entfeinung 
des l\hod<jns noch oxydiibaie Stofîe in giosser Menge Yorhanden 
siiid, welche die Kesnltate Yiel zu hoch ausfollen la.ssen wnrdeii. 
Knulilaiich bedient sich desh.db der Méthode, welche E. Bohlig^) 
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fur teclinische Zwecke angegeben hat, wenn es sich darum liandelt, 
Ferrocyaiîid neben anderen auf Cliamaleon einvrirkenden Substauzen 
(Rhodau) zu bestimmen. Diese Metbode berubt auf dei- Aiisfalliing 
des in saurer Losung befindlicben Ferrocyans durcb Kupfersalz, wobei 
das Ende der Reaction durcb Tupfelung in der Weise erkannt wird, 
dass ein Tropfen der Fiiissigkeit mit Ferricblorid keine Blaufarbung 
inebr giebt. 

Zur Titerstellung der Kupferlosung lost man 12 bis 13g 
reinen Kupiervitriol zu 1 Liter und genau 4 g reines Kalmmferrocyanid 
(K4reCyg + 3H2O) zu 1 Liter. 50 oder 100 ccm Ferrocyanidlosung 
(z=: 0,2 oder 0,4 g Salz) werden mit 2,5 oder 5 ccm verdunnter ScbweîeL 
saure (1 Tbl. H2SO4 und 5 Tble. Wasser) angesàuert und mit der 
Kupferlosung titrirt. Um die ganzliche Ausfalluug des Ferrocyanids 
zu erkennen, bringt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen der Losung 
auf Filtrirpapier und in einiger Entfernung davon einen Tropfen ver- 
dunnte Eisencbloridlosung. An der Stelle, wo die sicb ausbreitenden 
Flussigkeiten in einander biessen, entstebt, so lange nocb Ferrocyan in 
Losung ist, eine blaue Farbung. Der Kupferferrocyanidmederscblag, 
welcber etwa mit dem Tropfen aufs Papier gebracbt wird, kommt, wenn 
man auf diese Art verîabrt, nicbt mit der Eisencbloridlosung in Be- 
rûhrung, dieser Um stand ist wichtig, weil der Niederscblag mit Eisen- 
cblorid ebenfalls eine Blaufarbung erzeugt. Da die Endieaction zuletzt 
um so langsamer auftiitt, je weniger Ferrocyan nocb in Losung ist, 
so ist es zur Erzielung ubereinstimmender Resultate nothig, eine ge- 
wisse Zeit, etwa zwei Minuten, innezubalten, nacb welcber keine Blau- 
farbung mebr auftieten darf. Wie bei allen Titrationen mit Tupfel- 
reaction giebt der eiste Yersucb wegen des baufigen Entnebmens der 
Tropfen nui ein angenabertes Résultat, bei emem zweiten Yersucb fugt 
man sufoit annabeind die getundene Menge Kupfeilosung bmzu und 
biaucbt dann iiicbt so viele Tropfen beiauszunebmen. 

Die Titiation des nacb S. 700 erbaltenen alkaliscben Filtiats ge- 
scbiebt nun wie die Titerstellung unter Beobacbtung deiselben Yei- 
suchsbedingungeii. Man saueit 50 ccm (= 0,8 g) odei lÛO ccm (= 1,5 g 
Masse) desselben mit 2,5 odei 0 ccm Scbweîelsaute an und tituit wie 
angegeben 

Die Endreaetion kann ausser durcb Tupfelii aucb in dei Y eise 
angestellt werden, dass man, wenn dieselbe durcb d upfelii annabeind 
eireicht ist, mne kleine Menge Flussigkeit durcb ein sehi kleines, weiiii 
iiotbig doppeltes Filter abSltrirt uiul mit einem Tiopfeii verduniitei 
Eisencbloridlosung ver&etzt Die bieibei auftieteiide Dlauung ist aul 
weisser Unterlage viel scbaifer zu erkennen als auf dem dupfpajner 
Die Losung darf iiatuilicb keine Spur des Niedei seblages eiitbalteii 
(siebe oben). Ist genugend Kupfer zugesetzt ^Aurden, so tntt dustatt 
des blauîicben Farbeiitones meistens ein biaunlicliei ein, eine Reaction 
'* * 1^ nrtrp ipfion mUbS eine 
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bestimmte Zeit eingehalten werden, z. B. ^4 bis Y2 Minute. Knub- 
laucb. unterscheidet demnacb zwiscben Tupftiter und Filtrirtiter. 
Der Filtrirtiter ist immer wenigstens etwas hober als der Tupftiter, 
auch bel der Titerstellung der Kupferlosung mit reinem Kaliumferro- 
cyamd. Man kann den einen oder den anderen, oder auch das Mittel 
ans beiden der Berecbnung zu grunde legen. Bei der Analyse der Gas- 
reinigungsmassen ist der Unterscbied zuweilen erbeblicber; man kann 
auch hier den einen oder den anderen Titer nehmen, so lange die 
Diïïerenz nicht uber 0,6 ccm auf 8 bis 12 ccm verbrauchte Kupferlosung 
betragt. Da der Tupftiter aber besonders nach der Behandlung mit 
Bleicarbonat niedriger ausfallt, so empfiehlt Knublauch, wenn diese 
Operation ausgefuhrt werden musste, nur nach dem Filtrirtiter zu 
berechnen. 

Wenn der Unterscbied zwiscben Tupi titer und Titrirtiter grosser 
ist als 0,6, kann nach Knublauch weder der eine noch der andere 
Titer als richtig angenommen werden. Fur diesen Fall bat der ge- 
nannte Autor ein etwas umstandliches Gorrectionsverfahren angegeben, 
auf welches indess, da dasselbe selten in Anwendung kommt, hier nur 
hmgewiesen werden soll (loc. cit. S. 493). 

Die Berecbnung geht aus von der Titerstellung der Kupferlosung, 
durch welche an direct erîahrt. 1 ccm Kupferlosung z= n g (K4FeCy6 
-[- SHgO). Dieser Werth muss in Gramm Berlinerblau ausgedrückt 
werden; nach der Gleichung 

3(K4FeCye -f 3 H, O) + 2 Fe, Cl, = Fe4 (Fe Cyjg + 12 KCl + 9 H^O 

3 419,72 854,32 

ergiebt sich die Proportion 1259,16 854,32 = ^ ic, woraus a;— 0,6785 
Das heisst 1 ccm Kupferlosung entspricht 0,6785 n g Berlinerblau, diese 
Menge ist enthalten m 0,8 g oder in 1,6 g tiockener Substanz, ]e nach- 
dem man (S 701) 50 oder 100 ccm des Filtiats titrirt bat. Man bat 
nur noch das Besultat auf die urspi ungliche teuchte Masse, deren 
Wassergehalt man bestimmt bat, umzurechnen. 

Bemerkungen. 

Bolilig bat die Titration des Kaliumterrocyanids gor<ide lur Lo- 
sungen emptohlen, welche Bhodanvei bindungen enth<ilten und deshalb 
nicht mit (Tamaleon titrirt werden konnen Die Keaction verlautt in 
dei Weise, dass zunachst ailes Feiiocyanid an Kupler gebunden 
anstallt 

Km L ebeischuss von Kupler wurde allerdings mitithodan leagiren, 
iiideni sicli eine smai agdgi une Farbung von Kupleri liodanid bildet Da 
aber die Kndieaction mit Eisenchlorid das Vei schwmdeii des gelosten 
1 ei locyanids anzeigt, so ist die Anwesenheit von Khodan ohne Fjin- 
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schriebenen Weise zu entfernen, weil auf aile Falle die Scbàrfe der 
Endreaction dadnrcb erbobt wird. 

Was die ubrigen Metboden zur Bestimmung des Berlinerblaues in 
den Grasreinigungsmassen betriïït, so muss icb micb anf die Quellen- 
angabe, sowie eine knrze Darstellung des Princips derselben bescbranken. 
Eine allgemeine Uebereinkunft über die Anwendung der einen oder 
anderen Metbode bestebt nicbt nnd ist aucb wobl bezùglicb der bis 
jetzt bekannten Metboden mcbt zu erwarten, weil ein Yerfabien, welcbes 
in der einen Fabrik gute Resultate liefert, auf die in einer andeien 
Fabrik erzeugte Masse nicbt anwendbar ist. Meistens giebt desbalb 
jede Fabrik in ibren Verkaufsbedingungen die zn benntzende Me- 
tbode an. 

Nacb der Metbode von G Moldenbauer und W. Leybold^), 
welcbe auf der Eisenbestimmung im Ferrocyan bernbt, wird die Masse 
abnlicb wie nacb Knublaucb durcb Natronlauge auf Zusatz von 
Natrium carbonat in der Warme zersetzt und das Filtrat zui’ Yerflücbti- 
gung des Ammoniaks bis auf einen klemen Best concentrirt. Letzterer 
wird durcb Eindampfen mit Scbwefelsaure in Sulfat verwandelt, geglubt, 
um die organiscben Substanzen zu zerstoren, und das Eisensalz mittelst 
Zink zu Oxydulsalz reducirt, welcbes mit Permanganat titrirt wird. 
Entbalten aber die alkaliscben Auszuge ausser dem Ferrocyanid nocb 
andere Eisenverbindungen, so leucbtet ein, dass die Metbode zu bobe 
Wertbe geben muss, wie F. Auerbacb-) bervorgehoben bat. 

Nacb Leybold'») soll Eisen, welcbes nicbt als Ferrocyan vorbanden 
ist, bei der ersten Filtiation als Scbweîeleisen zuiuckbleiben, indem der 
Scbvvefel der Masse mit dem Alkab Sulfid bildet, welcbes die Eisen- 
verbindungen in Scbwefeleisen umwandelt. Hierbei wird aber voraus- 
gesetzt, dass dieses Eisen nur m solcber Yerbindung zugegen ist, aus 
welcber es durcb die gewobnlicben Reagentien abgeschieden wird, eine 
Yoraussetzung, die sicb auf keine sicberen Thatsacben btutzt 

Die <i,bgeandeite Metbode von K. Zulkowsky ■^), urspiunglicb fur 
die Analyse der Blutbiugensalzschmelze bestiinmt, gebt ebenfalls wie 
die Knubl aucb’sche von dei Herstellung eines iilkahscben Auszuges 
aus und liezweckt die Bestimmung des Feriocyanids. Die Titration 
wiid aber m diesem Auszuge selbst, also obne voiherige Fallung vun 
Bedinerblau, nacb dem Aiisaiiein mit Scbwefelsaiiie mittelst Zinksulfat 
<nisgefubrt. Die Endreaction ist eine Tupfelpiube mittelst Feiricbloud 
odei n<icb R Ga, scb ’) mittelst ITanacetat 

Die Metbode ist <iuch von Kochendoi tei ' ) vervollkummiiet 
woiden Sie bat deii Yoitheil, da,ss Alkalisulîide in dei Losung die 
Titiation nicbt stoien 

d JoLiin f Cjlasb(‘l .‘>2, lôT) (188‘0 — *') Kbenda dO, -'.)8 (Isyb) 

') Zeitsclu ( anal t’bam 32 , 571 (1893) — ') Dingh.i’s Jouin 

249 , 1(58 (1883) — d JoULii f Gasbel 32 , 9b(>(ls89) — 0 L u n e . - B u c k - 
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Die Méthode Yon H. Drehschmidt^) grundet sich auf die Be- 
atimmung des Cyans nach UmwandluBg des Ferrocyans in Queck- 
silhercyanid. Man kocht die in Wasser vertheilte Masse langere Zeit 
mit Quecksilberoxyd auf Zusatz von Ammoniumsulfat. Letzterer Zu- 
satz hat den Zweck, das freie Alkali in Sulfat zu verwandeln , wahrend 
das freie Ammoniak durch das Kochen ausgetrieben wird. In Gegen- 
wart von freiem Alkab und gleicbzeitig von Ammoniak wird mcbt ailes 
Cyan in loslicbes Quecksilbercyanid ubergefubrt. Das in der Losung 
befindlicbe Bbodan wird durcb nachherigen Zusatz von Mercuronitrat 
und Ammoniak abgescbieden, wodurcb gleicbzeitig das Chlor gefallt 
wird. Aus der ammoniakaliscben Losung des Quecksilbercyanids wird 
das Quecksilber durcb Zinkstaub abgescbieden. Das gebildete Ammo- 
nium cyanid wird mit uberscbussiger Silberlosung gefallt und der Silber- 
uberscbuss nacb Yolbard titrirfc (vergl. aucb S. 673). 

DanackBurscbelP) die Rbodanverbindungen durch Mercuronitrat 
nicht vollstandig abgescbieden werden, so combinirt dieser Autor die 
Méthode vonDrehscbmidt mit der vonKnublauch, indem er zuerstdas 
Berlinerblau fallt und dieses mit Quecksilberoxyd zersetzt. Diese Com- 
bination hait auch Lubberger^) fur nothig, weil einzelne Massen das 
Cyan in Verbindungsformen entbalten konnen, aus denen es bei der 
ublicben fahrikatorischen Behandlung nicht als Ferrocyan gewonnen 
wird (vergl. Knublauch S. 698) 

O. Bernheimer und F. Schiff-^) haben versucht, das nach Knub- 
lauch ’s Verfahren gefallte Beilinerblau durch Gluhen in Eisenoxyd 
umzuwandeln und aus diesem den Gebalt der Masse an Berlineiblau 
zu berechnen. Sie haben auch in dem gefallten Beilinerblau den Stick- 
stoïï des Cyans nach Kjeldahl bestimmt. In beiden Fallen wurden 
hohere Resultate eibalten als nach Knublauch-Bohhg. 

ISTach der Méthode von A. 0. Nauss*') wird das nach Knublauch 
gefallte Berlinerblau direct mit Normallauge titriit. Das Blau wird mit 
uberscbussiger b ,o-Kormalnatronlauge in der Siedehitze zersetzt und 

dei Üeberschuss an Lauge mit - Xormalsaure zmucktiti ii t, wobei 

50 

der duich das \Yieder entstehende Berlineiblau bewirkte Uebeigang dei 
goldgelben Faibe der Losung in Grunlichgelb als Endieaction dient. 

Ans den Yeisuchen von H Luhrig^), welcher die meisten Me- 
thoden vergleichsweise gepruft hat, geht hervor, dass es eine Méthode, 
w (dche in allen Fallen als Normalmethode betiachtet werden konnte, 
zuî Zeit iioch nu ht giebt. 

Zur l ntersuchiing von Losungen, welche, wie die Chanjdlaugen 
von dei Goldexti action die verschiedeuaitigsten Cyauveibindungen ent- 
lialten, wie ( huink.ihum, fieien Cyanwasserstoft, Doppelcyanide, Rhod.i- 

b 'louiii f G.isbrl 35, ‘■ 221 , 268 (1892) — ^ Fbenda 36, 7 (1893) — 
) Ebeilda 41 124 (18981 — b (biont -yitt» 9 >7 (19091 — Tr>nin t 
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nide, Ferro- und Ferri cyanide und daneben sonstige, die Titrationen 
storende Bestandtheile , sind allgemein gùltige Methoden nocb nicFt 
aufgestellt worden. Dagegen liegen mehrere Yeroffentlichungen einzelner 
Methoden vor, welche wohl nnr fur die betreffenden Laugen, an denen 
sie erprobt wurden, Gultigkeit baben, und auf welcbe ich hier nur 
binweise: J. E. Clennell, Bestimmung von Cyan in unreinen, be- 
sonders zinkhaltigen Losungen, Chemical ISTews 71, 274 (1895); Der- 
selbe, Bestimmung einfacher Cyanide neben zusammengesetzten und in 
Gegenwart gewisser anderer Substanzen, ebenda 72, 227 (1895); 
W Bettel, Technische Analyse der Losungen vom Cyanidprocesse, 
ebenda 72, 286, 298; W. J. Sharwood, Journal of the American Che- 
mical Society 19, 400 (1897). 


metha . 

Eigenschaften. 

Bas Methan (Grubengas, leichtes Kohlenwasserstoffgas) ist ein Gas 
ohne Farbe, Geruch und Geschmack, welches mit schwach leuchtender, 
blaulicher Flamme verbrennt. Sein speci&sches Gewicht auf Luft = 1 
bezogen ist 0,5530, 1 Liter wiegt bei 0 ® und 760mm Druck unter 45® 
Breite im Meeresniveau 0,71506 g i). 

1 Vol. Wasser absorbirt bei nach Bunsen 

0,05449 — 0,0011807 t + 0,000010278 ^ 

demnach 0,034987 Vol. bei 20®. 

1 Vol. Alkohol absorbirt bei t® nach Carius. 

0,522586 — 0,0028655 t + 0,0000142 r\ 
demnach 0,47096 Vol. bei 20 ®. 

Die vollstandige Verbrennung des Gases mit Sauerstoff findet nach 
folgendem Volumverhaltmss statt 

CH4 + 2O2 == CO2 + 2H2O 
1 Vol 2 Vol 1 Vol 

Die Entzundungstemperatui liegt viel hoher als die des Wa«ser- 
stohs, weshalb es moglich ist, den Wasserstoit in Gemischen mit Methan 
zu verbrennen, ohne dass das Methan angegniïen wird (vergl. S. 73 ÏÏ.). 

Mit Saueistoh oderLuft in gewissen Verhaltnibsen gemi^^cht, bildet 
das Methan explosive Gasgemenge, die Explosion ist am starksten bei 
dem durch die obige Gleichung ausgedruckten Mischiingsveihaltnisse 
1 Vol CII 4 auf 2 AAI. Sauerstoft oder 10 Vol Lutt (iemenge, welche 
auf 1 Vol. Methan weiiiger als 3 oder mehr als 15 A^ol Luft enthalten, 
sind nicht explosiv. 

Das Methan bildet em kraftiges Rediictionsinittel fur Metalloxyde. 
Auf Kalmmpeimanganatlosung wirkt es dagegen nui laiigsam eiu. 
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Ein Absorptionsmittel fûi' Methan ist niclit bekannt, weshall:) das 
Gas neben Wasserstoffi and Stickstoff den nicbt absorbirbaren Gasrest 
bei der absorptiometrischen Gasanalyse bildet. Da es aach keine cba- 
rakteristiscben Reactionen aaf Metban giebt, so fallt sein Nacbweis mit 
der qaantitativen Bestimmung zusammen, and diese gescbiebt stets 
darcb Verbrennung entweder nacb erfolgter Verbrennang oder Absorp- 
tion des Wasserstobs mittelst Palladiam (S. 73 ïï.) oder durch gemein- 
same Verbrennang mit dem Wasserstoff (siebe die folgenden Metboden). 

Qua titatîve Bestî mu g. 

Metban wird immer darcb Verbrennang bestimmt. Abgeseben 
von der bei verbaltnissmassig niedriger Temperatar stattfin den den Ver- 
brennang mittelst Palladiam, welcbe indess baafîger zar Bestimmang 
des WasserstoSs als des Metbans angewandt wird (S. 73 ff.), sind vier 
Verbrennangsmetboden in der Gasanalyse gebiaacblicb 

1 . Darcb Explosion (S. 69), 

2 darcb die elektriscb glûbende Platindrabtspirale, 

3. darcb die Platincapülare and 

4 . darcb Kapferoxyd. 

Von diesen Metboden erfordern die beiden ersteren die Anwendang 
des elektriscben Stromes. 

1 . Bestimmang des Metbans darcb Verbrennung in der 
Explosionspipette. Handelt es sicb am Verbrennang von reinem 
Metban, so darf man, am das notbige Volamen SaaerstoS im Gemiscb 
za baben (1 CH 4 -\- 10 Laft), bocbstens etwa 9 ccm Metban in eine 
Gasbarette von 100 ccm Inbalt f allen, der ubrige Tbeil der Burette wird 
mit Laft gefullt ( 11:1 = 100 :x, x = 9,09 ccm CH^) Die Operationen 
selbst sind S. 71 bescbrieben. Nacb der Explosion tubrt man den Gas- 
rest bebafs Messang in die Burette zuruck und daraaf in eine Kali- 
pipette uber (S 660), darcb nocbmaliges Messen in der Burette erfabrt 
man das Volamen des Koblendioxyds, welcbes gleicb ist dem Volumen 
des Metbans (S. 705). 

Soll ein Gemenge von Metban und Laft, wie es die scblagen- 
den Wetter bilden, durcb Explosion analysirt werden, so muss dem 
m der Burette abgemessenen Gasgemiscb nocb WasserstofF binzugefugt 
werden (S. 72), um em explosives Gemenge zu erbalten Das durcb 
Absorption in der Kalipipette verscbwundene Gasvolumen giebt, wie 
vorbin, das Volumen des Metbans an. 

Zur Bestimmung des Metbans neben WasserstoÜ' eignen sicb die 
nacbfolgenden, nicbt auf Explosion berubenden Metboden besser, uber- 
haupt umgeht man das Explosion s verf abren , wenn es andere gleicb- 
wertbige Metboden giebt 

2 . Bestimmung desMetbans d ur ch Aerbrennung mittelst 
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Diese Méthode bat der vorigen gegenuher den Yorzug, dass sie 
auf Gasgemische (CH4, O, N, H) von beliebigem Methangebalte, besonders 
auf Grubenwetter mit geringem Methangebalte anwendbar ist, ohne 
dass ein Zusatz von "WasserstoîE nôthig ist. 

Dass mit Saueratoïï oder Luft gemischtes Methan bei gelindem 
Erhitzen mit etallischem Palladium nicht verbrennt, wurde S. 73, 74 
erwâhnt. Bei heller Bothglnth findet die Yerbrennung dagegen statt 
und zwar auch beim Erhitzen mit Platin. Da bei der zu beschreiben- 
den Méthode die Erhitzung des Metalls in Form von Draht durch den 
elektrischen Strom erfolgt, so benutzt man besser P la tin draht, weil 
derselbe in hoher Temperatur grossere Festigkeit zeigt als Palladium- 
draht. Die Eigenschaft des genannten Gasgemisches, in Beruhrung mit 
gluhendem Platin ohne Explosion zu verbrennen, wurde zuerst von 
J. Coquillion^) erkannt und zur Construction eines sogen. Grisou- 
meters, d. h. eines speciellen Apparates zur Bestimmung des Methans 
in schlagenden Wettern (grisou), verwerthet. Cl. Winkler^) bat die 
Méthode unter Benutzung der Hempel’schen Apparate weiter aus- 
gebildet. Sein Yerbrennungsapparat besteht aus der Fig. 6, S. 13 ab- 
gebildeten Pipette, in welche von unten ein die beiden Elektroden 
tragender Gummistopîen eingesetzt ist. Die Elektroden bestehen aus 
5 mm dicken Messingdrahten von 175 mm Lange und sind unten und 
oben mit Klemmschrauben zum Befestigen der Leitungsdrâhte 
bezw. der Platinspirale versehen. Um die Elektroden in ibrer Stellung 
zu einander zu befestigen, schiebt man einen doppelt durchbohrten 
Kork uber dieselben. Die Spirale stellt man lier, indem man einen 
0,35 mm dicken Platindraht in etwa sechs Wmdungen uber eine 
1,3 mm dicke Stricknadel wickelt. Damit die obéré Wolbung der Pipette 
nicht zu heiss wird, fuhrt man die Elektroden nur so weit in das Gefas^ 
em, dass die Spirale 2 bis 2,5 cm von der Wolbung absteht. Die Pipette 
wird mit Wasser gefullt, letzteies bis an das obéré Ende des Capillar- 
rohres (Fig. 6, S. 13) emporgesogen und das Schlauchstuck mit einem 
Quetschhahn verschloshen 

Ausfuhrung der Yerbrennung. Das zu iintersuchende Gas 
darf ausser Methan kein verbrennbares Gas enthalten Es wiid fernei 
vorausgesetzt , dass das Gasgemisch durch Absoiption nach einaudei 
befreit wurde* von Kohlendioxyd durch Ivalilauge, von schweien Kohlen- 
wasseistoüen dm ch rauchende Schwefelsaui e , von Saueistoô dmch 
Phospboi oder Pyrogaliat (S. 6 Ü ), von Kohlenoxyd duich ammonia- 
kalisches Kuptei chloi ur (S 646), und da^^ in dem nicht ahsoibiibaien 
Best (Wasseistoit, Methan, Stickstoft) dei Wasserstoü dm ch Palladium 
bel niediigei Tempei atui veibrannt wurde (S 73). 

Das Gas wird 111 dei HempeDschen Burette abgemessen, durch 


) Compt lend 84, 458 (1877) — D Zeitsclu f anal Cliein 28, 28e 
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Einsaugen von Luft mit einer uberschussigen Menge Sauerstoff gemisclit 
(S. 74) und das Gesammtvolumen gemessen. ÎSIachdem man Burette 
und Pipette durcli Zwischenschaltung der Capillare F (Fig. 4, S. 7) 
verbunden hat, scbliesst man den Strom. Alsdann oïïnet man den 
Quetscbbabn bei 'i ganz und lasst das Gasgemiscb durcb Heben des 
Niveaurobres, unter vorsichtigem Oeffnen des Quetscbbahnes langsam 
in die Pipette ubertreten, bis das Wasser aus derselben so weit ver- 
drângt ist, dass die Platinspirale bloss liegt, worauf diese sofort in 
lebbaftes Gluben geratb. Man muss nun die Zufubr des Gases einen 
Augenblick unterbrecben und den Best allmablicb nacbfullen, damit die 
Yerbrennung rubig und gefabrlos verlaufen kann; ein zu scbnelles 
Nacbfullen kann Anlass zur Yerbrennung unter Explosion geben. 

Die rubige Yerbrennung verlauft dennocb sebr scbnell und ist 
meist in einer Minute vollstandig. Danacb unterbricbt man den Strom, 
lasst das Glas der Pipette genugend abkublen und fübrt das Gemiscb 
von Koblendioxyd, Stickstoff und uberscbûssigem Sauerstoff in die 
Bùrette zurück. Nacb dem Schéma 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O 

1 Yol. 2 Yol. 1 Yol. 

erbaltman das im angewandten Gasvolumen entbaltene YolumenMetban, 
wenn man emfach die Contraction misst, durcb Halbiren der letzteren. 
Fûbrt man dagegen das aus der Yerbrennung resultirende Gasgemiscb 
in eine Kalipipette über (siebe bei Koblendioxyd) und misst danacb die 
Gesammtcontraction, so ist diese durcb 3 zu dividiren. 

Entbàlt das zu untersucbende Gasgemiscb genugend Sauerstoff, 
wie Z. B. bei scblagenden Wettern, so kann die Yerbrennung direct, 
eventuell nacb vorbergebender Absorption von Koblendioxyd und 
Koblenoxyd vorgenommen werden. 

L. M. Dennis und C. G. Hopkins^) baben die im Yorstebenden 
bescbriebene Méthode in mebreren Punkten abgeandert, deien wicbtigster 
darin bestebt, dass das metbanbaltige Gas nicht wie bei "Winkler’s 
Yerfahren mit Luft gemischt allmablicb verbrannt wird, sondern, 
dabs die ganze Menge des zu untersucbenden , sauerstoüfreien Gas- 
gemiscbes in die Yerbrennungspipette eingefullt und, nacbdem die 
Platinspirale zum Gluben gebracbt, nun allmablicb mit Sauerstoïï ge- 
niiscbt wird. Hierdurcb wird erreicht, dass eine Explosion nocb sicberer 
zu vermeiden ist als bei der vorhin bescbriebenen Aibeitsweise, denn 
wahiend bei letzterer zu Beginn des Yersucbes immer em Tbeil des 
]e nacb semer Zusammensetzung explosiven Gemiscbes mit dem gluben- 
clen Platindraht in Berubrung kommt, bat man es bei diesem Yerfabien, 
bel welcbem brennbares Gas und Sauerstofi; sicb in getrennten Gefassen 
befinden, ganz in der Hand, die Zufubr des Sauerstoffs so zu reguliien, 
da^s die Gabe in dem Maasse zusammentreten, wie sie sicb vereinigen, 
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und dass es wahrend der ganzenDauer der Yerbrennung nie znrBildung 
eines explosiven Grasgemiscbes kommt. Die Môglichkeit der Bildtmg 
von Oxyden des Stickstoffs wird ebenfalls sehr besckrankt dadurch, dass 
anfangs zu wenig Sauerstoîi dazu vorhanden ist, gegen Ende aber so 
hobe Temperaturen , wie sie zur Yerbrennung von Stickstoff (z. B. bei 
der Explosion) nôtbig sind, nicbt mebr erreicht werden. Ein weiterer 
Yortbeil ist der, dass man ein grosseres Gasvolumen, z. B. eine ganze 
Burettenfullung von lOO ccm, anwenden kann. Durcb Benutzung von 
Quecksilber in der Pipette anstatt des Wassers konnen die Resultate 
nur an Genauigkeit gewinnen, da eine Absorption in der Pipette nicbt 
stattfinden kann. 

Die Anwendung von Quecksilber macht indess die Isolirung 
wenigstens einer der Elektroden, sowie die Herstellung derselben ans 


Fig. 109. 



Eisendrabt notbig. Zur Isolirung umgiebt man die ans 3 mm dickein 
Eisendraht bestehende Elektrode bi^ zu ihrem oberen Ende mit einem 
oben und unten oftenen Glasiohie und bewirkt den Yer&chlubb de^ 
unteren Rohiendes durch Ueberziehen eines Stuckchens Schlaucb, 
welcbes auf dem Ilobr und auf dem vorstehenden Drahte festgebunden 
wird Die zweite Elektiode geht direct durch den Kautschukstopfen, 
entweder parallel zur ersten oder wird, wie Dennis und Hopkinb 
anempfehlen, in Foim eines etwas dunneren Diahtes um das Glasrohr 
gewunden, so dass nui das obeie Ende dieses Diahtes zum Einscbalten 
der Platinspirale in genugendem Abstande von dei ersten Elektrode 
steht. Durch letztere Anordnung wird die ganze Yoriichtung gegen 
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dicken PlatindraLt in 20 bis 30 Windungen zu einer Spirale von etwa 
2 mm Durchmesser nnd befestigen die Enden durcb einfacbes Umwickeln 
um die Elektroden. Bevor man die Gluhvorriclitung in die Pipette 
einfuhrt, giesst man den Zwiscbenraum zwischen Glasrohr nnd Eisen- 
draht yoU Qnecksilber mit der Vorsicht, dass keine Luîtblasen ein- 
gescblossen bleiben 

Nacbdem der Apparat zusammengesetzt ist, fullt man die Pipette 
bis znm oberen Ende des CapiUarrobres durcb Heben der Niveankagel 
mit Qnecksilber nnd scbliesst den Quetscbbabn Sollten sicb nocb 
Lnftblasen in der Quecksilberfnllung des Kanmes zwiscben Glasrobr 
nnd Elektrode (siebe vorbin) befinden, so erkennt man dies, wenn man 
eine mit der Mnndnng der Kiveankugel verbnndene Wasserlnftpumpe 
in Tbatigkeit setzt; die Luftblase sammelt sicb alsdann im oberen 
Tbeile der Pipette nnd muss durcb Heben der Niveankngel ansgetrieben 
werden. 

Das zn nntersncbende Gasvolnmen wird in einer Hempel’scben 
Burette (S. 3, Fig. l)über Qnecksilber abgemessen; die Antoren benntzen 
znr genaueren Temperatnrcontrole eine Burette mit Wassermantel. Um 
die Gase mit Wasserdampf zu sattigen, bringt man auf das Qnecksilber 
in dem Messrobre ein Tropfcben Wasser. 

Ausfubrung der Yerbrennung. Man fubrt das abgemessene 
Gas durcb Heben des Niveaurobres der Burette nnd Senken der Niveau- 
kugel in die Pipette uber, scbliesst letztere durcb den Quetscbbabn d 
(Fig. 110) nnd nimmt die Burette ab. Die Burette wird alsdann mit 
einer mebr als binreicbenden Menge Sauerstoît gefullt, die Yerbindung 
mit der Pipette wiederbergestellt und das Yolumen abgelesen Man 
stellt nun die Quecksilberoberflacben einerseits in Pipette und Niveau- 
kugel, andererseits in Burette und Niveaurobr in gleicbe Hohen, so 
dass die eingescblossenen Gase sicb unter Atmospbarendruck befinden, 
und scbliesst den Scbraubenquetscbbabn le. Nacbdem man das Niveau- 
robr der Burette boeb gestellt bat (Fig. 110), ofinet man die Quetseb- 
babne d und ^ ganz und bringt die Platinspirale durcb Scbliessen des 
Stromes in s Rotbgluben. 

Jetzt lasst man durcb vorsicbtiges Oefinen des Sebraubenquetseb- 
babnes 1 den Sauerstoü in langsamem, stetigem Strome, 10 bis 20 ccm 
in der Minute, in die Pipette eintreten, wodureb eine rubige Yerbrennung 
obne Flammenerscbemung bewirkt wird. Nacbdem aller Saueistofi in 
die Pipette binubergedruckt ist, mit der Yorsicbt, dass kein Qnecksilber 
m die Capillare F eintritt, erbitzt man die Spirale nocb etwa 1 Minute 
lang 7ur Rotbglutb, um eine vollstandige Yerbiennung des Gases mit 
Sicbeibeit zu erzielen, wonacb man den Strom unterbricbt und abkuhlen 
lasst Scbliesslicb wird der Gasrest aus der Pipette in das Messrobr 
zuruckgesogen und gemessen 

Das Gesammtvolumen der der Yerbrennung unterworfenen Gase 
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Aus der Differenz zwisclieii demselben und dem Yolumen des Gasrestes 
ergiebt sich die Contraction. Man kann auch das gebildete Eoblen- 
dioxyd dur ch Absorption mit Kalilauge bestimmen, siehe S. 708, wo auch 
die Berechnung angegeben wurde. 

Was die Menge der anzuwendenden Gasprobe betriiït, so richtet 
sich dieselbe nach folgenden Gesichtspunkten. Man wird wohl selten 
uber die Capacitat einer gewohnlichen Gasbûrette von 100 ccm als 
obéré Grenze hinauszugehen haben und muss auch dafur sorgen, dass 



das Yolumen des Gasi estes nicht infolge emes zu grossen üeberschusses 
an Sauerstoïï mehr betragt als das Yolumen des Messrohres. Auf der 
anderen Seite itiusb in der Pipette wahrend der Yerbrennung stets so 
viel Gas sein, dass das Quecksilber nicht mit der Spirale in Beruhrung 
koinmt, weil sonst Kurzschluss entstebt Letzterer Fall konnte z B. 
eintreten, wenn luan fast reinen Wasseistoh verbrennen wollte, wozu 
die Méthode sich ebenhdls eignet. Man wuide die Schwierigkeit da- 
durch vermeiden, dass man 100 ccm Wasserstoh mit etwa 95 ccm emes 
Gemisches von gleichen Yolumen Sauerstoh und Luft verbrennt. 

Die Staike des anzuwendenden eiektrischen Stromes mu'.s natur- 
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dur ch. Prohiren erreichen kann, indem man entweder einen zu starken 
Stroiu durch direct eingeschaltete Widerstande vermindert oder den 
Strom fur den Apparat als Zweigstrom an einem Widerstande entnininit. 
Letzteres kann, wie Fig. 110 zeigt, in bequemer Weise dadurch ge- 
schehen , dass man die Enden der Zuleitungsdrahte v, w an einem ein- 
fachen Widerstande ans Neusilberdraht von 1,5 mm Dicke einhakt 

Dennis und Hopkins haben beobachtet, dass in Gasen von ge- 
ringerem Moleculargewicht ein bedeutend stàrkerer Strom nothig ist, 
um die Spirale im Gluhen zu erhalten. Yerbrennt man z. B. Wasser- 
stoff, so findet man, dass der Strom, welcher die Spirale im reinen 
Wasserstoïï nur zur Bothgluth erhitzte, dieselbe in dem schliesslichen 
Gemisch von Sauerstofi; und Stickstoff so stark erhitzt, dass der Draht 
schmelzen kann. Man muss daher wahrend der Operation die Strom- 
stârke entsprechend herabmindern. 

Bestimmung von Methan neben Wasserstoff und 
Kohlenoxyd. 

Wie vorhin erwâhnt, kann die Yerbrennung von Wasserstoff nach 
de Yerfahren von Dennis-Hopkins ohne Gefahr einer Explosion 
bewirkt und dieses Gas unter den angegebenen Yersuchsbedingungen 
bestimmt werden. Contraction X Va = Yolumen Wasserstoff. 

Die Méthode dient ferner zur Bestimmung des Kohlenoxyds. Aus 
der Contraction nach der Yerbrennung ergiebt sich durch Multipli- 
cation mit 2 das Yolumen Kohlenoxyd; denn nach dem Schéma 

2 CO O 2 2 CO 2 

2Yol 4- IVol = 2Vof 

betragt die Contraction 2 -\- 1 — 2 = 1, d. 1 . die Halfte des Yolumens 
Kohlenoxyd. 

Absorbirt man aber das gebildete Kohlendioxyd durch Kalilauge, 
so betragt die Gesammtcontraction nach der Absorption 2 -j- 1 
— 0 = 3, das Kohlenoxydvolumen ist also gleich V] der Contraction. 

Ebenso konnen Gemenge der drei Gase oder zweier derselben nach 
dieser Méthode analysirt werden, ohne den Wasserstoff (nach 8.73 oder 
75) oder das Kohlenoxyd (nach S 646) zu eliminiren Es folgen hier 
die Entwicklungen der zur Berechnung nothigen Formeln, wobei als 
bekannte Groasen die an der Buiette abgelesenen Gasvolumen vor und 
iicicli den Yerbrennungen und Absorptionen dienen, wahrend als Un- 
l)ekannte die Yolumen dei emzelnen Gase in Bechnung gestellt sind, 
der strengen Duichfuhrung dei Rechnung halber ist, wie es ja auch 
mei&t der ^Yll klichkeit entspricht, ein indifférentes Gas (N) in den 
Ansatz der Gleichungen eingetuhrt worden, Diese Grosse verschwindet 
selb&tverstandlich beim Auflosen der Gleichungen, da sie sich aus der 
Diüerenz zwischen dem Ge&ammtvolumen und den eigoiitlichen Enbe- 
kannten ergiebt. Die „Contraction“ ist als lechnerische Grosse nicht 
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Die allen Operationen zu grunde liegenden Reactionsgleichungen 

sind 

(I) 2 R, + 0 , = H^O 
2 10 

(II) 2 C 0 + O2 = 2 G 0 , 

212 

(III) CH4 + 2O2 = CO2 + H2O; 

1 2 1 

ans (I) ergiebt sicb, dass 1 Vol. Wasserstoff Sauerstoff, nnd dass 

1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasserstoff Yerbraucbt, aus (II) und (III), dass 
dieVolumen des gebildeten Koblendioxyds denen des Koblenoxyds bezw. 
des Metbans gleicb sind. 

In allen nacbstebenden Kechnuogen bezeiobnet 
X das Volumen Wasserstoff, 

2/ „ „ KoMenoxyd, 

„ „ Metban 

0 „ „ des zugefugten Sauerstoff s 

N „ „ des indifferenten Gases (Stickstoff) 

1. Wasserstoft und Koblenoxyd. Es sei Fi das Gesammt- 
volumen der zu untersucbenden Gasprobe plus Sauerstoff, 

Fa das Volumen des Gasrestes nacb der Verbrennung, 

F3 das Volumen des Gasrestes nacb der Absorption des Koblen- 
dioxyds. 

Dann ist 

+ X + y + 0 (1) 

Nacb der Verbrennung ist der Wasserstoff, yerscbwunden, der 
nocb vorbandene Sauerstoff ist gleicb dem ursprunglicben Volumen, 0, 

weniger —, d i. dem zum Verbrennen von x Wasserstoff, und weniger 
2 

—, d 1. dem zum Verbrennen von y Koblenoxyd verbraucbten, also 

F, = iV + 2/ + (o-|--|-) (2) 

Nacb Bebandhing dieses Gasi estes mit Kalilauge ist y, d. 1 die 
dem ursprunglicben Volumen Koblenoxyd gleicbe Menge Koblendioxyd 
verscbwunden (siebe 11), es ist also 

F, • ( 3 ) 

Aus den drei Gleicbungen ergeben sicb die fur die beiden eigent- 
licben Unbekannteu nothigen zwei Gleicbungen* 

= F, — U = ^ + I- 


( 4 ) 
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(2) - (3) =r Fa - F3 = 2/ . 
Durch Substituirung von (5) in (4) 

Fs 


(5) 


Fl - Fa = ^ + 


woraus 


^(F 

3 ' ^ 


Fa - 


Fa - Fs 


ccm Wasserstoff. 


Durch Substituirung des Werthes von x in (4) erhàlt man: 
y ~ (72 — Fs) ccm Kohlenoxyd, 
was sich auch aus (5), sowie nacb dem zu II (S. 713) Bemerkten sofort 
ergiebt. 

Hiernach bleibt nur noch die Berecbnung der einzelnen Gasvolumen 
in Procenten ubrig* 

{N X y) ' X — 100 : Vo s. w. 


VVasserstoff und Methan. 

Fl = 4- ic + ^ (1) 

vor der Yerbrennung, 

= • . ( 2 ) 

nacb der Yerbrennung, 

r,=N -ir 0-J-2Z (3) 

nacb der Absorption durcb K OH. 

Fl - Fa = ^ H- 2^ • (4) 

7a - Fs = ^ (5) 


Setzt man letzteren Wertb fur ^ in (4) ein, so erbalt man 

Fl - F = ^ + 2 (7a - 73 ), 
woraus sicb ergiebt 
2 

~ —[Yi — P 2 — 2 (Fg — Fg)] ccm Wasserstoff 

O 


~ = (F 2 — Fg) ccm Methan nacb (5) 

3. Wasserstoff, Koblenoxyd und Methan. 

F = W + rr 4 2/ + • • (1) 

y or der ersten Yerbrennung, 

Fa = iV + 2/ 4- + (0 - I - 1 - 2 4 ■ 


(2) 
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r,=N + (o-j-^-2,^ ( 3 ) 

nacb. der Absorption durcb K OH. 

In diesem ans Stickstofî nnd Sanerstoïï bestebenden Gasreste muss 
nun der uberscbùssige Sauerstoïï bestimmt werden, was dadurcb ge- 
scbiebt, dass man ein beliebiges, aber mehr als znr Yerbrennung des 
Sauerstoffs binreicbendes Yolumen Wasserstoïï in die Pipette bringt 
und den in der Burette entbaltenen Gasrest Fg nacb der S. 710 be- 
scbriebenen Weise in die Pipette nberîuhrt. 

Bas bierbei in Réaction tretende GasYolumen ist also gleicb 
Vs + H, 

oder 

T, = N + (o — j-^-2,'^+H ■ ■ ■ ( 4 ) 

vor der zweiten Yerbrennung. 

Ber aus Stickstoff und uberscbtLssigeni Wasserstoïï bestebende Gas- 
rest wird wieder in die Burette zuruckgebracbt und gemessen, F 5 . 

( X tj \ 

Q — _ — _ — ^ z \ ccm Sauer- 
stof verbraucbte Menge Wasserstoff ist nacb (I) S. 713 gleicb 



X 

y 

(0- 

” Y ~ 

2 


Es ist daber 

= H — 2(0 — - -^-2 • • ( 5 ) 

nacb der Yeibrennuog. 

Man bat biernacb die funf Gleicbungen 


r. 

— 0 

= N + 

X + y + 


• ( 6 ) 

^ 2 

0 

= iY — 

^ 4_ Y _ 
2 ' 2 ~ 

- 

(7) 

F, 

0 

= W — 

X y 

2 2 

— 2 ^ 

(8) 


— 0 

— JI = 


- Y _ 2 ^ 

2 

(9) 

F, 

h i 

0 — II-- 

= N X 

+ // -f 4 

• (10) 


Biese funf Gleicbungen lassen sicb in die îiu die diei Unbekannten 
nothigen diei Gleicbungen zuHammenzieben* 

3 X 


y 
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F, -30=- — - 


oder 


(9) -(10) = F, 

F4 - F, — 3 0 
3 

Auflosung: 

(11) + (14),!K=('Fi — Fa + 


3 y 

-f -60 (13) 


X y 

~ (14) 


V, ^ V, 


3 0 


ccm Wasserstoff. 


Setzt man diesen Werth fur x und deu aus (12) abgeleiteten Werth 
= Fg — Vo^ — 2/ in (11) ein, so ergiebt sicb: 


F, - Fa = f ( F4 


^"2 4“ 

-f 2(Fa - F, 


V, - F, 


3 0 ' 


3 


J + f 




•woraus der Weiib fur y folgt: 


2/ = ^ [Fl — F2 + 4(F2 — F3)+ 74 — Fs — 3 0] Koblenoxyd. 

O 

Aus (12) folgt 

^ = Fs — F3 — y\ 
und durcb. Einsetzung des Wertbes fur y. 


« = j[-(Fi-Fa)-(Fa- 


Fg) — (F4 — F5 — 3 0 )] Methan. 


Tio 111. 


Der Stickstoff ergiebt sich aus der Differenz 
3. Bestimmung des Metbans durcb Verbrennen in Drek- 
scbmidt’s Platincapillare. 

Der elektrische Strom mit und ohne Induktionsapparat wird ent- 
behrlicb durch Anwendung der von H, Drehscbmidt^) eingefuhrten 

Capillare aus Platin, in 
welcber das mit Sauerstofi; 
gemiscbte Methan beim 
Durchleiten gefahrlos ver- 
brennt, wenn man das Kohr 
durcb einen gewobnlicben 
Gasbrenner auf belle Rotb- 
glutb eihitzt Drehscbmidt batte dem Rohre die betracbtliche Lange 
von 200mm gegeben, um zu verbmdern, dass die Enden, an welcbe 
die zur Verbindung mit den Apparaten notbigen Kupferrobrstucke 
angelothet sind, zu beiss werden. Cl. Winkler bat diese Lothstellen 
mit Wasserkublung versehen und dadurcb erreicbt, dass das Robr nui 
lOOmm lang zu sein biaucht. Das Platinrobr bat in der von Winkler 
angegebenen, in Fig. 111 dargestellteu Foim 100 mm Lange, 2,5 bis 3 mm 
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âusseren und 0,7 mm inneren Durchmesser und muss ohne Lothung her- 
gestellt sein. Die Lothstellen, welche die Yerbindnngen mit den Kupîer- 
rohrstücken Te und Jc^ herstellen, befinden sicb in den als Kublgefàsse 
dienenden Bebâltern a und K Mittelst der Scheiben s und kann 
der ganze Apparat auî eine an einem Stativ versebiebbare Gabel auf- 
gelegt werden. 

Die Anordnung, welcbe W. Hempel dem Apparate gegeben bat, 
ist aus Fig. 112 ersicbtlicb; der Apparat rubt hier in den gabelformigen 
Enden der eisernen Tràger c, c, und das Platinrobr ist zur besseren 
Concentration der Hitze von einem Kasteben aus Asbestpappe umgeben. 
a und 1) sind die Kùblwasserbebalter. 

Es ist zweckmâssîg, das Platinrobr seiner ganzen Lange nacb dureb 
Einsebieben von mebreren dunnen Platindrabten auszufüllen, bierdureb 


Fig. 112 



wird das Yolumen der Capillaro noeb vermindert und Explosion vei- 
butet. Einer Explosionsgefabr wiikt aucb die staike Abkuhlung durch 
das Wasser entgegen, zui grosseren Sicherbeit kann man nacb Di eb- 
scbmidt feinei in die knietoimig gebogenen kupîeinen Ansatzrohie 
zwei kurze Stuckchen Platindiabt scbieben, die man von solcber Dicke 
wahlt, dass sie die liohte Weite dei Kupferrobien fa^t au^fullen, ohne 
indess dem Gasstrome zu giossen Widerstand entgegenzu^etzen Die 
Auafullung der Kuplerrobien mit dimiiem Platm- odei Kupîeidiabt 
leistet denselben Dienst 

Zm Piufung des Appâtâtes auf Dicbtbeit veibindet man das eine 
Ende desselben un ter Zwiscbenschaltung eines Quetsebbabnes mit einei 
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rohre, saugt das Quecksilber in der Robre empor und scbliesst den 
Quetscbbabn. Der Quecksilber stand muss dauernd unverandert bleiben, 
scwobl bei gewobnlicber Temperatur, als auch, nacbdem das zum Grluben 
erbitzte Platinrohr wieder erkaltet ist. 

Zur Ausfubrung des Yersucbes bringt man das nur Metban und 
StickstoS (vergl. S. 707) entbaltende Grasgemiscb in die Burette, fugt 
ein genugendes Yolumen SauerstoS binzu und Terbindet die Burette 
mit der Platincapillare und der mit Wasser gefullten Pipette B. Nacb- 
dem man die Capillare auf belle Rotbglutb gebracbt bat, verbrennt 
man das Gas durcb zwei- bis dreimaliges Hin- und Herleiten in der 
Weise, dass jede dieser Operationen drei bis Tier Minuten, die ganze 
Yerbrennung also etwa eine Yiertelstunde dauert. Hierauf lâsst man 
abkublen, misst das ruckstandige Gasvolumen, fübrt es in die Kali- 
pipette (S. 660) bebufs Absorption des Koblendioxyds uber und bestimmt 
die bierdurcb bewmkte Contraction, welcbe gleicb dem Yolumen des 
Metbans ist, vorausgesetzt, dass kein Koblenoxyd, infolge unvollstandiger 
Absorption desselben, mebr vorbanden war. 

Bemerkungen. Wenn eine Yerbrennungsmetbode zur Bestim- 
mung Yon Metban, 'Wasserstofi: und unter Umstanden Koblenoxyd nicbt 
im Princip auf der Explosion berubt und demnacb in besonderen Appa- 
raten, z. B. der Explosionspipette (S. 70, Fig. 23), ausgefubrt wird, so 
ist eine der Hauptbedingungen natùrlicb der Yollstandige Ausscbluss 
emer Explosionsgefabr. Dieses wird durcb die Coquillion- Winkler- 
scbe Metbode in der Ausfubrung nacb Dennis-Hopkins (S. 708) in 
Yollkommener Weise erreicbt. 

In Ermangelung eines starken elektriscben Stromes ist dagegen 
die Drebscbmidt’scbe Metbode die zweckmassigste fur tecbniscbe 
Zwecke (Die Braucbbarkeit der letzteren zur Bestimmung Yon Stick- 
oxydul und Stickoxyd wurde S. 446 und 449 gezeigt.) Die Anwendung 
Yon Sauerstoiï anstatt Luft, welcbe infolge der Explosionssicberbeit 
des Apparates gestattet ist, bat vor der Explosionsmetbode den doppelten 
Yortbeii, dass die Menge des zu untersucbenden Gases grosser sein 
kann und dass die Bildung Yon Oxyden des Stickstofis vermieden wird. 
Der eistere Yortbeil bestebt bei der Dennis’scbeii Metbode S. 708 in 
nocb boberem Grade. Der Sauerstofi; braucbt, wenn es auf eine Be- 
stimmung des Stickstoffs nicbt ankommt, nicbt absolut stickstofffrei zu 
sein. (Veigl Oiganiscbe Elementaianaly.se bei D eiinstedt’ .s Metbode ) 

Das Capillarrobr aus Platin muss die angegebene Wandstarke 
haben, weil dunnwandige Robren leicbt undicbt werden oder uberbaupt 
schuierig ohne ündicbtigkeiten berzustellen sind. Die Robre mus.s bis 
auf belle Rotbglutb erhitzt werden, weil das scbwer verbrennlicbe 
Metban bei dunkler Rotbglutb fast unverandert bleibt. 

Bezuglicb der Braucbbarkeit der Metbode auch fur Gemiscbe von 
Metban mit Wasserstoif und Koblenoxyd gilt dasselbe wie fur die vor- 
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angegeben sind. Wegen der Bequemlichkeit dieser beiden, nicbt auî 
Explosion berubenden Yerbrennnngsmethoden siebt man bànfîg von 
einer Absorption des Koblenoxyds, welche unter Umstanden nnvoU- 
standig sein kann (vergl. S. 648), sowie von einer getrennten Yer- 
brennung des WasserstofiEs mit Hulfe von Palladium (S. 73) ab und 
verbrennt die Grase zusammen nack einer dieser beiden Metboden. 

Zur Erlauterung der bisber aufgefûbrten gasometriscben Metboden 
diene die Analyse eines Generatorgases nacb Cl.'Winkler, bei welcber 
WasserstoE, Koblenoxyd und Metban getrennt bestimmt vurden. 

Angewandtes Gasvolumen 99,7 ccm 

A. Bestimmung der absorbirbaren BestanJtbeile. 

1. Nacb der Absorption mit Kalilauge (S. 660) 93,8, also 

99.7 — 93,8 = Koblendioxyd 5,9 ccm 

2. Nacb Absorption mit raucbender Scbwefelsâure und 
Beseitigung des Sauredampfes in der Kalipipette 

93.7 ccm, also 93,8 — 93,7 = scbwere Koblen- 

wasserstoîf e 0,1 ccm 

3. Nacb Absorption mit alkaliscbem Pyrogallat (S. 6) 

93,7 ccm, also 93,7 — 93,7 = Sauerstoff . . . 0,0 ccm 

4 Nacb zweimaliger Absorption mit ammoniakaliscbem 
Kupfercblorur (S. 648) 71,5 ccm, also 93,7 — 71,5 

= Koblenoxyd 22,2 ccm 

Nicbtabsorbirbarer Gasrest . . . 71,5 ccm. 

B. Bestimmung des Wasserstofîs 

Wenn ein nicbt absorbirbarer Gasrest reicb ist an Stickstoiï , wie 
dies bei den Generatorgasen der Fall ist, so miscbt man demselben 
reinen Sauerstoft anstatt Luft (S. 74) zu In den meisten Fallen i^t 
der Gebalt des Gases an Wasserstoft und Methan annabernd bekannt, 
so dass man abschatzen kann, ob der fur den Sauerstoïïzubatz nocb 
verfugbaie Burettenraum bmreicbt, um den ganzen Gasrest weiter ver- 
arbeiten zu konneri I)a Geneiatorgase etwa 10 Pioc. Wasseistott und 
5Pioc Metban entbalten, welcbe 5 bezw 10, also im ganzen 15 ccm 
Saueistob erfordern, so ist man beim voiliegenden Yersuche in den ge- 
nannten Bedmgungen 

Nicbtabsoibirbarei Gasiest . 71,5 ccm 

Gasrest ~|- Sauerstob . . . 94,8 ccm 

4. Gasrest nacb der Yerbrennung unter Yermittelung 

von Palladiumasbest (S 73) . . . 84,0 ccm 

also Contiuction 94,8 — 84 — 10,8 ccm, woraus 
2/3 . 10,8 = Wasserstoff 


7,2 ccm 
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G. Bestimmung des Methans. 

Da bei der vorigen Operation 94,8 — 71,5 = 23,3 ccm Sauerstoff 
binzugefùgt wurden und die 7,2 ccm Wasserstofit 3,6 ccm SauerstofE 
verbrancbt baben, so sind noch 23,3 — 3,6 = 19,7 ccm Sauerstoff 
vorhanden, welcbe mebr als ausreicbend sind, um die vorausgesetzten 
5 ccm Metban zu verbrennen. 

Grasrest • • 84,0 ccm 

Nacb der Yerbrennung in der Platincapillare (S. 716) 

78,2 ccm nnd nacb der Absorption mit Kalilange 75,3 ccm, 

also 78,2 — 75,3 = Metban 2,7 ccm 

D. Bestimmung des Stickstoffs. 

In dem bei A. verbleibenden nicbt absorbirbaren Gasreste yon 
71,5 ccm sind nacb B. 7,2 ccm Wasserstoff, 
nacb G. 2,9 „ Metban, 

somit zusammen 10,1 ccm brennbares Gras; also bleiben 71,5 — 10,1 
= 61,4 ccm Stickstoff. 

Durcb Umrecbnung der gefundenen Yolumen von GO2, scbweren 
Koblenwasserstoffen, 0, CO, H, CH4, welcbe in 99,7 ccm entbalten sind, 
auf 100 ccm ergiebt sicb die volumprocentiscbe Zusammensetzung des 
Greneratorgases. 

4. Bestimmung des Metbans durcb Yerbrennung it 
Kupferoxyd^). Diese Metbode wird nur m den Fallen angewandt, 
wo es sicb um sebr geringe Mengen von Metban bandelt, deren Be- 
stimmung durcb die im Yorbergebenden bescbriebenen gasometriscben 
Metboden nicbt mogbcb ist, sondern die Untersucbung grosser Oas- 
Yolumen erfordert. Fresenius batte die Metbode angegeben zur Be- 
stimmung von Metban in Quellgasen. Nacb Cl. Winkler benutzt man 
den Apparat Fig, 113 Die Grasprobe befindet sicb in dem cylindriscben 
Bebalter A (Fig. 105, S. 650), dessen unteres Ansatziobr durcb emen 
Scblaucb mit dem Wasserbebalter B verbunden ist, wabrend das obéré 
sicb durcb einen die Scbraubenklemme g tragenden Scblaucb an den 
Apparat anscbliesst. Der Apparat bestebt ans den mit Kalilauge bezw. 
concentrirter Scbwefelsauie bescbickten Geîassen A;, b‘, dem in einem 
klemen Gasofen liegenden, mit Kupfeioxyd gefullten Yerbrennungsrohi 
F, den Yolbard’scben Absorptionsîlascben TF, TT^i und dem Aspiiator 
M Um den Apparat vor der Operation mit koblendioxydfreiei Luft 
fullen und nacb der Yerbrennung mit solcber auswascben zu konnen, 
yeibindet man die Winkler’sche Scblange il durcb ein T-Robr mit dem 
Hahn B eines in der Figur nicbt gezeichneten Luftgasometers Die 
Schraubenklemmen r/ und Z dienen zur Reguliriing des Gas- und des 
Lufthtromes. 
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Naclidem das Sammelgefass dessen Fuliung und weitere Be- 
handlung S. 649 beschneben wurde, an seine Stelle gebracbt worden 
ist, wird die Klemme g geschlossen, die Quetschbahne sowie der 

Hahn des Druckgefâsses B werden dauernd geoffnet. Dann wird das 
Kupferoxyd zum G-luben erhitzt und durcb Z, l einige Zeit f;uft durch 
den Apparat geleitet, wonacb man m jede der Yorlagen TT, Wi 25 ccm 
titrirtes Barytwasser einfullt und dasselbe mit einigen Tropîen Phénol* 
phtalein rothet. Bleibt das Barytwasser bei fortgesetztem Durchleiten 
Yon Luft klar, so schliesst man die Klemme Z ab 


Pig 113 . 



Damit nun das ans dem Aspirator H ausgehossene Volumen Wasseï 
genau deui Volumen des durch den Appaiat gegangenen Gases ent- 
spricht, ohnet man zunachst die Klemme g so weit, dass die Flussigkeit 
in den Yorlagen TY, TFi emporsteigt und wohl auch eine emzelne Gas- 
blase zum Austritt gelangt Dann veibmdet man den Aspiiator mit 
Tli und oflnet den Aushusshahn etwas, bm sich em ma^sigei Unter- 
druck am Manometer bemerkbar macht. Diesen Unteidiuck eihalt 
man wahiend der ganzen Dauer der Yerbrennung und regelt den Zu- 
üuss des Gases durch die Klemme g so, dass etwa 200 Blasen in der 
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kolben unter dem Aspirator sich halbstundlicli einmal fullt. Das aus- 
geüossene Wasser giesst man, wahrend der Abflusshabn am Aspirator 
vorubergebend gescblossen ist, in das Gefass B zuruck. 

Wahrend die Operation im Gange ist, scbuttelt naan znweilen den 
Inbalt der Vorlagen TT, Wi, controlirt den Titer des Barytwassers in 
der Yorrathsdasche und notirt Temperatnr nnd Barometerstand. 

Es ist naturlicb nicht immer nothig, den ganzen Inbalt des Ge- 
fasses A zu einer Operation zn beniitzen, sondern man unterbricbt den 
Versuch îruber oder spater, je nacb der Menge des abgescbiedenen 
Baryumcarbonats. Soll der Versucb beendet werden, so lasst man den 
Liteikolben nocb einmal bis zur Marke voll laufen, scbliesst zuerst den 
unteren Habn am Aspirator, setzt das Znleiten des Gases so lange fort, 
bis das Manometer Gleicbgewicbtsznstand anzeigt, und scbliesst dann 
erst die Klemme g. Unter diesen Umstanden ist das Volumen des aus- 
gelaufenen Wasser s gleicb dem Yolumen des dur ch den Apparat ge- 
gangenen Gases unter dem l)ruck der Atmospbare. Zum Auswascben 
des Apparates saugt man mittelst des Aspirators bei gescblossener 
Klemme ^ und geoffneten Habnen Z, L etwa 2 Liter Luft bindui’cb, 
wonacb der in K und S verbliebene Gasrest verdrangt ist. 

Scbliesslicb titrirt man in jeder der beiden Yorlagen das nicbt 
verbraucbte Baryumbydroxyd mit Oxalsâure zuruck und berecbnet 
das Gewicbt an Metban unter Berucksicbtigung, dass 313,2 Gewicbts- 
tbeile Ba (0H)2 + SHgO, welcbe gefallt wurden, 1 Mol. CO2 oder 
15,91 Gewicbtstheiien CH4 entsprecben, woraus sich mit Hulfe des 
Litergewicbtes das Yolumen n des verbrannten Metbans bei 0^ und 
760 mm ergiebt 

Zur Umrechnung auf Yolumprocente muss das Yolumen des aus- 
gelaufenen Wassers, welcbes gleich ist dem Yolumen des durcb den 
Appaiat gegangenen, nicbt verbrennlichen Gases, auf 0^ und 760 mm 
und Tiockenzustand reducirt werden (siebe S. 137) Der aus dieser 

Yolumzahl o berecbnete volumprocentiscbe Gehalt unterscbeidet 

sicb , da V hier sehi klem ist gegenubei kaum Yon dem nach der 

Fo] mel berecbnet en Procentgehalt, welcber sich aus dei Ki waguug 

n "F ^ 

i‘rL!ie])t dass n eigentlicb entbalten ist nicbt 111 t\ sondern 111 (;/ -|- r) ccm 

Das vum ])ai}twasser absoibnte Kohlendioxyd kann natuilich nur 
111 dem Faite aut tMetban beiecbnet werden, weuii keine audereu 
^ ei bu'iinbai en Koblenstofl\ ei bnidungen im uiitei siuditen (dise ent- 
li.dteji 

At^thylou. 

Das Aetbylen (olbddendeb Gas, scbweres Koblenwasserstotigas) ist 
- ' '■> V /M, ûir.onfl,,! M,l,rV\pni rii-'Tneb wplfdies nnt nitensiv 
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C.,H4 h- 3 0, = 2C0i + 2 H 2 O 

1 Vol. 3 Vol 2 Vol. 

Es hat das specifische Gewicht 0,9675 nnd das Litergewicht 1,25103 
unter normalen Umstanden (S. 705). 1 Yol. Wasser absorbu’t bei 

nacb Bunsen 

0,25629 — 0,00913631 t + 0,000188108 

demnacb 0,1488 Yol. bei 20 ®. 

1 Yol. Alkobol absorbirt bei P nach Carius: 

3,594984 — 0,0577162 t + 0,000681 P, 
demnacb 2,7131 Yol. bei 20®. 

Die Eigenscbaft des Aetbylens, sicb in concentrmter Scbweîelsaure 
zu losen, ist wichtig îtr die quantitative Bestimmung. Wabrend ge- 
wohnlicbe Scbwefelsaure von 66 ® das Gas nur nacb anbaltendem 
Scbutteln absorbbt, bildet raucbende Scbwefelsaure mit einem gewissen 
Gebalt an Anbydrid ein sebr wirksames Absorptionsmittel. Aucb ge- 
sattigtes Bromwasser absorbirt Aetbylen leicbt und wii'd daber ebenfalls 
zur Entfernung des Gases aus Gemiscben benutzt. 

Was den quahtativen Nacbweis des Aetbylens anlangt, so bescbrànkt 
man sicb in der Regel darauf, zunacbst die Gegenwart von Koblen- 
wasserstoSen uberbaupt in einem Gasgemiscb nacbzuweisen, indem man 
das durcb Kalilauge und ammoniakaliscbes Kupfercblorûr von Koblen- 
dioxyd und Koblenoxyd, sowie durcb Scbweîelsaure von Wasserdampf 
befreite Gas uber glubendes Kupîeroxyd leitet. In einem an das Yer- 
brennungsrobr sich anscbliessenden leeren Glasrobre zeigt sicb alsdann 
em Beschlag von Wasser, und in einer mit dem leeien Glasrobre ver- 
bundeneu Wascbflascbe mit Barytwasser bildet sicb eni Niederscblag 
von Baiyumcaxbonat Eilolgt dann bei dei quantitativen Uiitersuchung 
eine Yolumabnabme dmcb Behandlung des Gasgemiscbes mit rauchen- 
der Scbwefelsaure, so wird diese als Aetbylen oder ricbtiger als schweie 
Koblenwasserstobe im allgeineiiien aufgefuhrt. Demi diese Absorption 
erstreckt sicb aucb aiif die llomologen des Aetbylens, wie Propylen C, H,,, 
Butylen C^ID, terner aut Acetylen C^Hg, sowie auf Benzol und 

Toluol C 7 11, s Die bellleucli tende l'iamme ist keiii chaiakteiibtischefe 
Merkmal, weil mit andereii Gaseii veiduiintes Acetylen dieselbe Flamme 
zeigen kaiiii, und weil die Aetbylenflamme selbst, falls das Gas mit 
brennbareii oder nicht biennbaien Gasen (Wa^serstob, '^tickstoit) ver- 
misclit ist, eiitleucbtei wiid 

(jMiUititative Bestîinmuiiij;. 

Nacb dem voiliin Gesagten geschiebt die Bestimmung des xAeth}lens 
durcb Absorption Nachdem man einem Gasgemisth das Koblendio\\d 111 
der Kii1i (S 6601 ent/aui^eTi bat, fnbit man es in die Pipette I i,q 1 14 
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1,938 (bei 15®) mit einem Gebalt von etwa 24 Proc, freiem Schwefel- 
sâureanhydrid gefûllt ist. Eine derartige Sâure setzt unterbalb 15® 
Krystalle von Pyroscbwefelsaure ab Der zulassige Absorptions- 
werth ist 8 (vergl. S. 9 ). Die in der Meinen Kugel enthaltenen Glas- 

splitter dienen dazu, der Saure 
eine moglicbst grosse Oberflàcbe zu 
geben, so dass eine einmalige XJeber- 
fubrung des Gases genugt, um die 
scbweren Kohlenwasserstoîîe , also 
namentlich das Aetbylen, obne 
Scbutteln des Apparates, zn absor- 
biren. Das Aetbylen gebt dabei in 
Aetbionsaure, C 2 HSS 2 O 7 , nber. Da 
sicb bierbei aber etwas Scbwefel- 
dioxyd bilden kann nnd die Dàmpfe 
der raucbenden Scbwefelsaure selbst 
eine starke Tension ausnben, so 
muss der Absorption immer eme 
einmaHge üeberfubrung des Gas- 
restes in die Kalilauge folgen, ebe 
man zur Messung und weiteren 
Analyse des Gases (Absorption des 
Sauerstoffs u. s. w.) ubergebt. 

Wegen der zerstorenden Wirkung, welche die raucbende Scbwefel- 
sâure auf den Kautscbuk ausubt, saugt man die Saure in der Capillare 
der Pipette nie so bocb, dass sie die Kautscbukverbindung berùbrt. 
Anderseits lasst man wegen der mit dem Zusammentreffen von Saure 
nnd Wasser verknupften Gefahr die Yerbindnngscapillare und das 
Scblaucbstuck zwiscben dieser und der Burette trocken (vergl. S. 7 , 8 ). 
Der bierdurcb verursacbte geringe Febler kann vernacblassigt werden. 
Im Rubezustande ist die Pipette beiderseitig mit Glasbutcben ver- 
scblossen, welche durcb Gummiiinge abgedicbtet sind. 

Die Absorption des Aethylens und seiner Homologen durcb Brom- 
wasser kann in derselben Pipette Fig. 144 ausgefubrt werden. Das 
Bromwasser wird durcb einige Cubikcentimeter flussiges Brom, welcbes 
man bmzugiebt, m gesattigtem Zustande erbalten Die Koblenwasser- 
stobe werden bei der Absorption in Bromide verwandelt. Pbn nach- 
traghches Uebeiluhren des Gasi estes in die Kalipipette bebufs Absorp- 
tion der Bromdampfe ist bier wie bei der Absorption durcb raucbende 
Schwelelsaure geboten 


Fig. 114. 



Acetylen. 


J)as Acetylen ist em farbloses Gas von 




h]p 


eigenartigem Geruch, 
wpi^sft Flamme ans- 


O O 1 Tt O 
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ÎTachweis des Acetylens. 

2C2H2 + 5O2 = 4CO2 + 2H2O 
2 Vol. 5 Vol 4 Vol 

giebt lYoL Acetylen bei der voUstandigen Verbrennung 2Yol. Kohlen- 
dioxyd und eine Contraction von IY2 Yolumen. Sein specifîscbes Ge- 
wicbt ist 0,8983, sein Litergewicbt 1,1615 nnter normalen ümstânden 
(S. 705). 

Bei gewobnlicber Temperatnr lôst Wasser ungefabr sein gleiches 
Yolumen Acetylen, Kocbsalzlosung nimmt nur sebr wenig auf, wesbaib 
man dieselbe in den zur gasvolumetrischen Bestimmung des Gases 
dienenden Apparaten anwendet (Bd. I, S. 800). Organiscbe Lôsungs- 
ittel losen das Gas in grôsseren Mengen, z. B. Terpentinol 2, Amyl- 
alkobol 3V2 ï Cbloroform, Benzol 4, Weingeist, Eisessig 6Y0I., Aceton 
lost bei 15® unter gewobnlicbem Druck sein 25facbes Yolumen auf. 
In a moniakaliscber Kupfercblorurlosung erzeugt das Acetylen einen 
rotbbraunen bis violetten Niederscblag von Acetylenkupfer, in ammonia- 
kalischer Silberlosung einen weissen Niederscblag von Acetylensilber. 
Beide Reactionen werden aucb zur Bestimmung des Acetylens benutzt 
(siebe weiter unten). 

Die Kupferreaction dient besonders zum Nacbweis des Acetylens 
im Leuchtgase. Zur Darstellung einer Cuprolôsung verîàbrt man nacb 
L Ilosvayv. N. Ilosva^) m folgender Weise. Man lôst Ig Cupri- 
nitrat in einem 50 ccm-Kolbcben in wenigWasser, trôpf elt 4 ccm Ammo- 
üiak (20- bis 21procentig) hinzu und versetzt mit 3 g Hydroxylamin- 
cblorhydrat, scbuttelt durcb und fullt sofort mit Wasser auf 50 ccm auf. 
Nacb wenigen Augenblicken ist die Losung entfârbt, indem das Cupri- 
salz durcb das Hydroxylamm zu Cuprosalz reducirt wird. Zum Nacb- 
weis des Acetylens in Leucbtgas bringt man einige Cubikcentimeter 
des Reagens in einen Stopselcylinder von etwa 500 ccm Inbalt und 
leitet so lange Leucbtgas uber die Flussigkeit, bis deren Farbe m Rosa 
umscblagt. Scbliesst man alsdann den Cylmdei und scbuttelt gut durcb, 
so entstebt der rotbe Niederscblag von Acetylenkupfer. 

Man kann den Yersucb aucb in der Weise anstellen, dass man eine 
Kugelrobre mit Baumwolle oder GlaswolJe anfullt, diese mit dem Re- 
agens befeucbtet und das Leucbtgas bmdiircbleitet. 

Bemerkungen. Zur Erzeiigung schon rother Niederschlage ist es 
notbig, die angegebenen Mengenverhaltmsse bei der Darstellung des 
Reagens annahernd einzubalten. Die Empfindlichkeit der Losung erhait 
sich etwa drei Tage lang, bei langerem Stehen geht das Cuprosalz 
wieder in das Cuprisalz uber. Diese Oxydation labst sich ]edûch nacb 
L Pollak dm ch Zusatz von Kupferdrabt sehr verzogern, so dass eme 
solcbe Losung nocb nacb einem Jabr deutliche Keaction auf Acetylen 
giebt 
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Kohlenstoff. 


Die ammoniakalisclie Silberlosung bildet nacb S. A. Tucker und 
H. RMoodyi) das einzige Mittel, uin Acetylen und Aethylen zu trennen. 
Fi l Tl Pi Lôsung Yon 10 g Silbernitrat in 500 ccm Wasser, welcbe mit 
einigen Tropfen Salzsâure yersetzt und mit Ammoniak scbwach uber- 
sàttigt wird, absorbirt Acetylen reichlicb, wenn auch langsamer als 
ammoniakaliscbe Kupferchlorurlosung Acetylensilber fallt ans, wabrend 
Aethylen nicht gelost wird. Die Kupferlosnng nimmt Aetbylen anf. 

Die Metallniederscblàge explodiren beim Erwarmen oder dui'ch 
Scblag. Concentrirte Schwefeisaure absorbirt das Gas nnter Bildung 
von Acetylschwefelsâure , wesbalb es bei der absorptiometriscben Gas- 
analyse zngleicb mit dem Aethylen und den ubrigen schweren Kohlen- 
wasserstofiten entfernt wird. 

Beim Durchleiten des Acetylens durch eine glûhende Eohre oder 
beim Durchschlagen des elektrischen Eunkens findet unter Wârme- 
entwicklung Zersetzung in die Elementarbestandtheile statt, wobei 
keine VolumverànderuDg eintritt* 

C2 H2 H2 "I" 0 / 2 * 

1 Vol. 1 Vol. 

In der Eegel werden dabei noch andere Kohlenwasserstoffe gebildet. 

Mit Wasserstoff erhitzt, wandelt sich das Acetylen direct in 
Aethylen um: 

C2 H2 -j- H2 = C2 H4 ; 

diese Yerbindung findet auch bei gewohnlicher Temperatur statt, wenn 
Wasserstofi m statu nascendi in alkalischer Flussigkeit auf Acetylen 
einwirkt. Platinmohr yeranlasst die Yerbindung Yon Acetylen mit 
Wasserstofî zu Aethan C2 Hg. 

Mit Chlor Yerbindet sich Acetylen entweder direct zu flussigem 
Acetylen chlorid, C2H2CI2, oder es zerfallt beim Entzunden des Gemisches 
unter Explosion in Chlorwasserstofi; und Kohlenstofii. 

C3H2 + Cio = 2 HCl + C2 

Was die Wnkung des Acetylens auf den Organismus betriü't, so 
ruhren eigentliche Yergiftungserscbemungen vom Gehalte an Phosphor- 
wasserstoîf her. Das renie Gas wiikt in grostserer Menge eingeatbmet 
berauschend und betaubend, ^edoch Yerschwmden die Wirkungen in 
frischer Luît meist schnell. Aus der Yerbindung des Acetylens mit 
dem Hamoglobm des Blutes wird das Ilamoglobin dm ch Scliwetel- 
ammonium wieder regenerirt, im Gegensatz zum Kohlenoxyd (S 643) 

Quantitative Bestimmiing. 

Kommt es nui auf Kntfernung des Acetylens aus einem Gasgemiscli 
an, so absoi])irt uuin es zusammen mit dem Aethylen durch rauchende 
Schwetelsauie (S 723) Zur qiiantitatiYen Bestiiumiing benutzt man 
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Bestimmung des Acetylens. 

die vorhin genannte Eigenschaft, mit Kupfer oder Silbei Verbindungen 
einzugeben, aus deren Metallgehalt sicb der Gehalt an Acetylen be- 
rechnen làsst. Man leitet das Gasgemiscb durcli zwei mit ammonia- 
kalischer Knpfercbloriirlosung bescbickte Yolbard’scbe YTasclifiascben, 
filtrirt den rotbbraunen NiederscHag ab und wascht ihn mit ammoniak- 
haltigem Wasser aus, bis das Filtrat îarblos ablâuft Das feucbte 
Acetylenkupfer wird mit Salzsaure ûbergossen, wobei unter Entwick- 
lung von Acetylen Kupfercblorùr in Losung gebt. Da die vollstandige 
Zersetzung aber scbwierig ist, so trocknet man einfach das Filter sammt 
dem , nach der Bebandlung mit Salzsaure noch unzersetzten Acetylen- 
kupfer, ohne es auszuwascben, verascbt und lost das ruckstandige 
Kupferoxyd in einigen Tropfen Salpetersàure, welcbe man mit der salz- 
sauren Losung vereinigt, wonack in der Losung das Kupfer bestimmt 
wird. 

Nach E. Blochmanni) besitzt der Eiederschlag die Znsammen- 
setzung C 2 H 2 CU 2 O, wonach derselbeauf 2 Atome Kupfer 1 Mol. Acetylen 
enthalt. 

Eine concentrirte ammomakalische Losung von Silbernitrat benutzt 
man zur Bestimmung des Acetylens im Leuchtgase, indem man etwa 
100 Liter Gas in Zeit von 10 bis 12 Stunden durch zwei je 25 ccm 
des Eeagens bescbickte Volhard’sche Waschflaschen leitet. Das in 
der Eegel duicb Schwefelsilber geschwarzte Acetylensilber, CoHgAgsO, 
wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und auî dem Filter mit Salzsàm-e 
zersetzt, wobei es sicb unter Acetylenentwicklung m Cblorsilber vei- 
wandelt Letzteres wird durch Autlosen in verdunntem Ammoniak 
vom Schwefelsilber getrennt, dm ch Salpetersaure wieder ausgefallt 
und gewogen 

Bel (1 dentsch cliem Ges 7, 274 (1874) 
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Q alîtative Ele e t ra alyse. 

Der Nachweis des Kohlenstoffs lâsst sich in der Begel durch 
Erhitzen der Substanz auf Platmblech fùbren. Der grôssere Theil der 
organischen Yerbindnngen wird bierbei unter Abscheidung von Kohlen- 
stoff, also nnter Scbwàrzuûg zersetzt. Beim anbaltenden Gluhen ver- 
scbwindet die schwarze Farbung infolge der Yerbrennnng des Koblen- 
stoffs, 80 dass eine Yerwecbslnng mit nnorganiscben Substanzen, welcbe 
sich beim Erhitzen nnter Abscheidung von schwarzem Oxyd, z B. 
Kupferoxyd, zersetzen, nicht moglich ist. Eine Anzahl orgamsche Sub- 
stanzen zersetzen sich indess beim Erhitzen ohne Abscheidung von 
Kohlenstoflt oder sind unzersetzt fîiuchtig. In diesen Yerbindungen kann 
man den Kohlenstofî nur dadurch nachweisen, dass man ihn durch 
Yerbrennen zu Kohlendioxyd oxydirt und dieses in Kalkwasser einleitet. 
Man mengt zu dem Zweck die Substanz mit ausgegluhtem Kupferoxyd 
oder Bleichromat und erhitzt die Mischung in einer schwer scbmelz- 
baren Glasrohre, wobei der Kohlenstoît auf Kosten des Sauerstoïïs des 
Kupferoxyds bezw. der Chromsaure zu Kohlendioxyd verbrennt, welches, 
in Kalkwasser emgeleitet, Calciumcarbonat ausscheidet. 

Wasserstoff giebt sich gleichzeitig bei der vorhin erwahnten 
Prufung auf Kohlenstoff zuerkennen, indem derselbe durch den Sauer- 
stoü der Metalloxyde zu Wasser verbrennt, welches sich in den kalteren 
Theilen des Bohres verdichtet. Selbsti’edend muss die Substanz sowohl 
wie das Glasrohr und das Oxydationsmittel gut getrocknet sein. 

Ein Gehalt an Stickstoff giebt sich bei manchen stickstoftreichen 
Substanzen durch den beim Erhitzen derselben auftretenden Geruch 
nach versengten Haaren oder Federn zu erkennen. Ist ein solcher 
Geruch nicht deutlich wahrnehmbar, so gluht man die Substanz mit 
einem grossen Ueberschuss von gepulvertem Aetzkali oder bequemer 
mit Natronkalk gemischt in einem schwer schmelzbaren Probirrohrchen 
und eikennt die Gegenwart von Stickstofl: am Auftreten von Ammoniak 
Die Tbeone dieser Réaction siehe bei der quantitativen Stickstoff- 
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Gewisse organische Substanzen geben die Reaction niclit, weii sie 
sich entweder verduchtigen oder, anstatt Ammoniak, andere stickstoS- 
haltige Yerbindungen liefern. In diesen Fallen benutzt man die auf 
aile stickstofEhaltige organiscbe Substanzen anwendbare Reaction von 
Las saigne, welcbe darin besteht, dieSubstanz in einem Probirrobrchen 
mit einem Stuckchen Kalium oder Natrium zu erbitzen, wobei sicb 
Alkalicyanid bildet. Bas Metall muss vollstandig verbrannt werden, 
weil sonst beim Losen des Ruckstandes in Wasser Explosion eintreten 
kann. Das gebildete Cyanid giebt sicb beim Yersetzen der Lôsung mit 
Ferro-Femsalz und Ansauern mit Salzsâure durcb Entstebung von 
Berlmerblau zu erkennen (S. 669). 

Nitroverbindungen, d. b. organiscbe Substanzen, welcbe Oxyde des 
Stickstoffs entbalten, geben beim Erbitzen in einem Probirrobre, oft 
unter Yerpuîîen, rotbe Dampfe von salpetriger Saure oder üntersalpeter- 
saure, welcbe Jodkaliumstarkepapier blauen. 

Ed. Donatbi) grûndet einen Nacbweis des Sticks toff s auf die 
Bildung von salpetriger Saure bezw. Nitrit, welcbe erfolgt, wenn man 
die organiscbe Substanz mit stark alkaliscber Permanganatlôsungkocbt. 
Man bringt 0,03 bis 0,05 g der Substanz (je nacb dem Stickstoffgebalt) 
in ein Kolbcben, fugt 0,5 bis 1 g gepulvertes Kaliumpermanganat und 
15 bis 20 ccm bei gewobnlicber Temperatur vollstandig gesàttigter 
Kalilauge hinzu, erbitzt zum Kocben und versetzt nacbtrâglicb eventuell 
mit so viel Permanganat, dass die Flussigkeit aucb beim Kocben 
violett oder blaiigrun bleibt Bann lasst man etwas abkublen, ver- 
dunnt massig mit Wasser, zerstort das uberscbussige Permanganat durcb 
einige Tropfen Alkobol und filtrirt das Mangansuperoxyd ab. Das 
angesauerte Filtrat wird auf salpetrige Saure gepruft (S. 460). 

Bekanntlicb bildet sicb bei dieser Reaction aucb Ammoniak (vergl 
S. 164). Die Bildung von salpetriger Saure und unter Umstanden 
aucb von Salpetersaure ist jedenfalls ein Grund, wesbalb bei der Mé- 
thode von Wanklynu s. w (S. 164) nicbt immer aller StickstoS in 
Form von Ammoniak gefunden wird^). 

Sauerstofl lasst sicb direct nicbt nacbweisen. Ob SauerstoS 
uberbaupt vorhanden ist, ergiebt sicb nacb ertolgter quantitativer Be- 
stimmung aller ubrigen Elemente, indem man eme DiSerenz zwischen 
dem Gewicbte dei angewandten Substanz und der Summe aller ge- 
fundenen Elemente als Sauerstofi: aufîubrt Die Gegenwart oder Ab- 
wesenbeit des Sauerstoils beemÜusst weder den Nacbweis nocb die Be- 
stimmung der ubrigen Bestandtbeile. 

Zur Erkennung des Scbwefels oxydirt man die Substanz ent- 
weder mit Salpetersaure oder Konigswasser oder mit einer Mischuiig 
von Salpetersaure und Kalmmcblorat, oder man scbmelzt dieselbe mit 

0 ÎVtonatshetm f Chem 11 ]5ri890l — T i e m .. - C .n ti, 
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einem Gemisch von Kaliumnitrat oder Kalmmchlorat und Soda Die 
gebildete Scbwefe] satire wird wie gewobnlich mit Chlorbaryum nacb- 
gewiesen. Dass bei der Schmelzoperation die Alkoholflamme der Gas- 
îiamme vorzuziehen ist, wurde S. 219 begrùndet- 

Eine sclinell auszuîubrende Metbode bestebt darin, die Substanz 
mit metalliscbem Natrium oder Kalium zu erbitzen, wodurcb Alkali- 
sulüd gebildet -wird, in welcbem der Scbwefel leicbt zu erkennen ist. 
H. VohP) bat die Réaction zuerst zum Nacbweis von Scbwefel m 
unreinem Benzol benutzt. Man bringt 2 bis 3 g des wasserfreien Benzols 
in ein trockenes Reagensglas, fugt ein mit blanken Scbnittflacben ver- 
sebenes Stûckcben Kalium von der Grosse einer balben Linse binzu und 
erbitzt etwa 10 Minuten lang auf eine Temperatur, welcbe den Siede- 
punkt des Oeles nicbt ubersteigt Ein Scbwefelgebalt giebt sicb scbon 
durcb die rothlicbe Farbung, welcbe das Kalium infolge Bildung von 
Scbwefelkalium annimmt, zu erkennen. Giebt man jetzt ein gleicbea 
Volumen Wasser binzu, so osydirt sicb das nocb vorbandene metalliscbe 
Kalium unter WasserstoîEentwicklung, und in der Losung lassFsicb der 
Sulfidgebalt durcb Nitroprussidnatrium (S. 219) nachweisen. Aucb 
wenn der Scbwefel in Form von scbwefliger Saure in dem Oele ent- 
balten ist, lasst er sicb durcb diese Réaction mit Kalium oder Natrium 
erkennen. Die Metbode ist allgemem anwendbar, aucb auf flucbtige 
Substanzen. Sie bat aber mit den vorbergebenden das gemein, dass 
sie einen Scbwefelgebalt ganz im allgemeinen anzeigt, also ebensowobl 
Scbwefel, welcber in orgamscber Verbindung, als solcben, welcber als 
Sauerstobverbindung vorhanden ist. 

Ueber die Anwendung von Zink anstatt des Kalium s siebe weiter 
unten beim Nacbweis der Halogène 

Zum Nacbweis des nicbt oxydirten Scbwefels kocbt man die 
Substanz mit starker Kalilauge, verdampft das Ganze fast zur Trockne, 
verdunnt mit wenig Wasser und pruft die Losung, welcbe den Scbweiel 
in Form von Kaliumsulfid enthalt, entweder mit Nitroprussidnatiium, 
oder man bringt sie in einen kleinen Kolben, welcber mit einem nicbt 
fest scbliessenden Stopfen und einem Tricbteri obre verseben ist. lu 
den Kolben bangt man einen mit Eleiessig getiankten Pîipierstieifen 
und giesst danii verdunnt e Scbwefelsaure durcb den 'J'richter zur 
Losung Eine Scbwarzung des Papier streiten s zeigt die Gegenwart von 
Scbwefel an 

H Volil-) benutzt folgende Reaction zum Nacbweis des nicbt- 
oxydirten Scbwefels Man eibitzt eme Mischung von 2 Vol Glycerin 
und 1 Vol Wasseï im Kolben zum Sieden und setzt triscb beieitetes 
Calciumhydioxyd in kleinen Mengen binzu, bis die Losung gesattigt 
ist Danach fugt man fiisch bereitetes Bleibydroxyd oder gescblammte 
Bleigbitte ebenfalls im Ueberscbuss binzu und lasst eiiiige Minuten lang 
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schwacli aufkoclieii. Nacb. dem Abkùlileii un fest verscblossenen Kolben 
giesst man die klare Losung ia eme gut verscbliessbare Flascbe ab. 
Erbitzt man mit diesem Eeagens eine organiscbe Substanz, welcbe 
Scbwefel als solcben entbalt, so wird dieselbe infolge Bildung von 
Scbwefelblei sofort gescbwarzt. Flucbtige scbwefelbaltige Snbstanzen 
mussen auf Zusatz dieses Reagens in der zugescbmolzenen Eobre erbitzt 
werden. 

Anstatt der bleioxydbaltigen Kalklôsung konnte man aucb eine 
bleioxydbaltige Kali- oder Natronlosung anwenden. Letztere baben 
indess die Eigenscbaft, die meisten organiscben Snbstanzen, ancb wenn 
dieselben keinen Scbwefel entbalten, zu scbwarzen. 

Um Pbospbor nacbzuweisen, bebandelt man die Substanz mit 
Salpetersaure oder mit oxydirenden Scbmelzmitteln, wie beim Xacbweis 
des Scbwefels angegeben wurde, nnd pruft die Losnng mit Ammonium- 
molybdat. 

Ancb anf folgende Weise lasst sicb Pbospbor in vielen organiscben 
Snbstanzen erkennen. Man verkoblt die Substanz im gescblossenen 
Porcellan- oder Platintiegel, pnlverisirt die Koble und vermengt die- 
selbe gut mit etwa ibrem balben Yolnmen Magnesiumpulver. Das Ge- 
menge bringt man anî den Boden einer dûnnwandigen, zur Spitze aus- 
gezogenen Probirrobre nnd erbitzt ziemlicb stark. Bamit die sicb 
ausdebnende Luft das leicbte Koblenpnlver nicbt beransscbleudert, 
klopft man bei Beginn des Erbitzens an die Zange, wodurcb dieser 
üebelstand vermieden wird. Nacbdem nocb Verbrennnngsgase ent- 
wicben sind, bemerkt man im Dunkeln ein Pbospboresciren im oberen 
Tbeile der Glasrobre, nnd an der Wand derselben scbeidet sicb etwas 
gelber oder lotber Pbospbor ab. Bricbt man die Spitze der Eobre ab, 
lasst etwas Wasser durcb die kleine Oeitnung eintreten und erbitzt ein 
wenig, so entwickelt sicb aus dem gebildeten Pbospbormagnesium 
Pbospborwasserstob, der an seinem Gerucbe zu erkennen ist. Aucb 
zersetzt sicb dieses Gas zum ïbeil m der Eobre, so dass man im 
Dnnkeln ein Leucbten wabrnimmt B* 

Nacbweis von C/blor, B rom, Jod Der gewobnlicbe Nacbweis 
der Ilalogene mittelst Silberlosung ist nui bei venigen organiscben 
Snbstanzen, wie den balogenwasserstobsauren organiscben Baseu und 
Saurecbloiiden (Acetylcblorid u s w.) moglicb. Die meisten oiganischen 
Snbstanzen mussen vorber zerstort werden, was entweder durcb Scbmelzen 
mit Soda und Salpeter odei duicb Erhitzen mit Salpeteisauie auf Zu- 
satz von Silbeinibrat im zugescbmolzenen Glasrohr gescheben kann 
Diese Metboden gelton fui aile organiscbe Snbstanzen 

Eme einfacbe Prntuiig auf Halogen wird nacb F. Beilstein-) m 
der Weise ausgefubit, dass man etwas pulveiformiges Kupferoxyd iii 


M '/(ofqf'ln f (îheni 8, 'S'i OH69) — Ebend.t 12, 
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das Oehr eines Platindrahtes brmgt, glulit, mit Wasser befeucktet und 
wieder gluht Hierbei darf die Flamme des Bunsenbrenners nicbt ge- 
fârbt werden. Je nacbdem die Substanz flussig oder fest ist, befeuchtet 
man das Kupferoxyd mit derselben oder brmgt etwas davon anf das 
Kupferoxyd und hait letzteres nahe an den unteren und inneren Rand 
der Flamme eines mâssig geoffneten Bunsenbrenners. Zunâchst Ter- 
brennt der Kohlenstoff, gleich darauf aber tritt die dem Halogenkupfer 
eigene Flammenfarbung auf* intensiv grun bei Chlor, blau ins Grune 
ziehend bei Brom und blau ins Purpurrothe ziehend bei Jod. Die Re- 
action gelingt bel allen, sowohl leicht- als schwerflüchtigen Substanzen. 
Giebt das Kupferoxyd scbon allein eine Flammenfarbung, was bei mehr- 
facher Benutzung infolge Bildung von schweratLchtigen Oxychloriden 
eintreten kann, so befeuchtet man dasselbe mit Alkohol und gluht es 
zuerst in der ieuchtenden und dann in der Oxydationsflamme durch. 

Fin nicht mmder emfaches Yerfahren ruhrt von E. Erlenmeyer i) 
her. Ist die Substanz flussig, so bringt man einige Tropfen m ein 
Glaskùgelchen , wie man sie zur Elementaranalyse ussiger Korper be- 
nutzt (siehe diese), schiebt dasselbe, den ofîenen Schnabel nach unten 
gerichtet, in ein Probirrohr und erhitzt dessen Boden zum schwachen 
Grluhen. Alsdann erwarmt man das Probirrohr an der Stelle, an welcher 
das Kugelchen liegt, wodurch die Flussigkeit ausgetrieben wird. Die 
Substanz zersetzt sich an dem gluhenden Boden des Glasrohres, und 
ein Jodgehalt giebt sich oft schon durch die Farbe der Dampfe, immer 
mit Hulfe von feuchtem Starkekîeisterpapier zu erkennen. 

Taucht man nach Zersetzung der organischen Substanz die Mun- 
dung des Probirrohres unter schwach ammoniakalisches Wasser, welches 
sich in einer anderen Probirrôhre befindet, so wird die gebildete Chlor-, 
Brom- oder Jodwasserstoïïsaure absorbirt und lasst sich mit Silber- 
nitrat u. s. w. auf gewohnliche Art nachweisen. Ist die organische 
Substanz fest, so streut man etwas davon auf den gluhenden Boden 
eines Probirrohres und veifahrt im ubrigen wie angegeben. 

C. W. Marsh^) benutzt zum Nachweis von Chlor, Brom, Jod und 
Schwefel reines Zinkpulver Man bringt die Substanz in ein etwa 12 cm 
langes gewohnliches Probirrohr, mischt sie durch Schutteln mit etwa 
dem gleichen Volumen Zinkpulver und erhitzt, jedoch nicht bis zum 
Zusammenschmelzen des Zinks, weil sonst die Zmkhalogenverbindung 
vom Zink eingeschlossen oder auch verfluchtigt werden kann. Die 
Halogenverbindungen lassen sich durch Wasser ausziehen, Schwefelzink 
giebt sich beim Auîlosen in Sauren durch Schwefelwasserstoflentwick- 
lung zu erkennen. 

Flussigkeiten werden so in das Rohr gegossen, dass sie dieWande 
benetzen, beim Einschutten des Zinkpulvers bleibt dann immer auch 
ein Theil des letzteren am oberen Ende des Rohres halten, so dass die 



733 


Quantitative Elementaranalyse. 

bei der Zersetzuug gebildeten Halogenwasserstoiïsauren darauf einwirken 
konnen. Entstehen beim Erkitzen brennbare Dampfe, so entzûndet 
man dieselben und erhitzt das horizontal gehaltene Eohr; es dringt 
dann ein Theil der Yerbrennungsgase in das Eohr und vrirkt dort auf 
das Zink. 

Ist eme Substanz in Alkohol loslich, so lasst man etwas von der 
Losung von Fütrirpapier aufsaugen, zûndet an und làsst die Flamme 
in ein innen mit Wasser benetztes grosses Becherglas hineinschlagen. 
Spult man danach mit Wasser ans, so giebt Silbernitrat in der Lôsung 
die Halogenreaction. Eine andere Méthode zum Nachweis der Halogène 
siehe bei der quantitativen Bestimmung derselben weiter unten 

ZumHachweis von Metallen muss die organische Substanz 
immer zerstort werden, eine Eegel, welche schon ans der quaiitativen 
anorganischen Analyse bekannt ist. Mcht fluchtige Metalle bleiben 
beim einfachen Glùhen im Euckstande; zum Nachweis flüchtiger Metalle 
(Quecksilber, Arsen) muss die Oxydation mit Salpetersaure im zu- 
geschmolzenen Eohre bewirkt werden. 

Quantltatiye Ele e taranalyse. 

Kohlenstoff und WasserstoS: werden immer in ein und derselben Ope- 
ration durch Verbrennung zu Kohlendioxyd undWasser und duinhWagen 
dieser Yerbmdungen bestimmt, gleichgultig, ob die orgamsche Substanz 
in der einfachsten Weise, also nur aus Kohlenstoff und TVasserstoïï zu- 
sammengesetzt ist, oder ob sie ausserdem Sauerstoïï, Stickstoff, Schwefel 
U. s. w. enthalt. Die Operationen erleiden durch Anwesenheit oder Ab- 
wesenheit von Sauerstoff keine Yeranderung, dagegen mussen Yorsichts- 
maassregeln getroîEen werden im Falle der Anwesenheit von StickstoS, 
Schwefel u. s. w , damit die aus diesen Elementen gebildeten fluchtigen 
Yerbindungen das Gewicht der zum "Wagen des Kohlendioxyds und 
des Wassers bestimmten Absoiptionsapparate mcht eihohen. Stickstofi, 
Schwefel, Halogène und Phosphor werden meist m besonderen Mengen 
Substanz bestimmt 

Bestimmung von Kohlenstoff und Wa^serstof f in \ er- 
bindungen, welche nur diese Elemente oder daneben auch 
Sauerstoff enthalten Auf die Beschieibung der Yerbrennungs- 
methode in der Form, wie sie von Liebig eingefuhit und von Bunsen 
modificirt woi den ist, und wie sie sich in allen alteren Buchern vorfindet, 
soll hier mcht naher emgegangen werden. Nach dieser Méthode wurde 
die Substanz mit Kupferoxyd gemischt und im einseitig geschlo^^enen 
Eohre zum Gluhen erhitzt, wobei der Kohlenstoh und \Yasseistofî; auf 
Kosten des Sauerstoifs des Kupferoxyds veibrennen Damit eme voll- 
standige Yerbrennung des Kohlenstofîs stattfinde, empfahl Liebig, die 
abgewogene Substanz im Porcellanmorser inmg mit dem vorher aus- 
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zu bringen, dass sie sicîi zwiscben zwei Scbichten von Kupferoxyd be- 
findet. Da bei dieser Operation das Knpferoxyd wieder Feuchtigkeit 
ans der Atmospbare anziehen kann, so war ein nacbtraglicbes Erwârmen 
der Rohre in beissem Sande, Auspumpen der feucbten Luft und Ersatz 
derselben durcb trockene Luft notbig. 

Bunsen machte diese Operation dadurcb unnôtbig, dass er das 
ausgeglubte Knpferoxyd in einem verscblossenen Kolben abkublen lasst, 
ans diesem einen Tbeil in die Robre einfullt, die Substanz ans dem 
Wagerôhrcben direct in die Robre scbuttet, wieder Knpferoxyd binzn- 
giebt und die Miscbung mit Hnlfe eines korkzieberformig gewnndenen 
Brabtes bewirkt. Der Rest der Robre wird wieder mit Knpferoxyd 
angefnlit. Soll die Yerbrennnng nur durcb den SauerstoE des Knpfer- 
oxyds stattfinden, so muss dieses mit der Substanz und ibren Zer- 
setzungsproducten in innigster Berubrung sein, eine Bedingung, die bei 
nicbt pnlverisirbaren Substanzen mcbt erfullt werden kann. Sind die 
Zersetzungsproducte nur gasfôrmiger Natnr, so ist diese innige Be- 
rnbrung von Anfang, wenn gnt gemiscbt wurde, bis zum Ende der 
Yerbrennung vorbanden, Scbeidet sicb aber bei der Zersetzung, wie dies 
bei vielen Substanzen der Fall ist, eine grossere Menge von Koble im 
stark aufgeblabten Zustande ab, so kommt dieselbe nicbt in genngende 
Berubrung mit dem Kupferoxyd und bleibt zum Tbeil nnverbrannt. 
Solcbe scbwer verbrennlicbe Substanzen konnen unter Anwendung von 
Bleichromat anstatt des Kupferoxyds verbrannt werden, weil dieses 
Yerbrennungsmittel bei genugend gesteigerter Temperatur schmilzt und 
somit die Koble embnllt und durcb semen Sauerstoïï verbrennt. Die 
Anwendung des Bleichromats ist ludess mit Uebelstanden verknupft, 
unter welcben die zur Abspaltung des SauerstoSs notbwendige bobe 
Temperatur sowie die Zerstorung der Yerbrennungsrobren durcb das 
schmelzende Salz am meisten dazu beigetragen haben, anderen Methoden 
den Weg zu bahnen. 

Die am meisten benutze Metbode besteht in der Yerbrennung 
mit Knpferoxyd unter Mitwirkung von gasformigem Sauer- 
stoff. Die Austuhrung kann aut zweieilei Weise geschehen. Kistens 
die Substanz befindet sich in einem Schi&chen , nicbt mit Kuptei- 
oxyd gemiscbt, binter^) einer langen KupteroxA^dscbicbt in einer 
beiderseitig ofîenen A eibiennungsrohre, und der Sauerstoit wird vom 
Beginn der Yerbrennung bis zum Ende bindurcbgebntet, diese Arbeits- 
weise wird als Verbr en nung im otfeiien Robre l)ezeicbnet Zweitens 
die Substanz befindet sicb, mit dem Kupteroxyd gemiscbt, in einer 
am binteien Ende gescblossenen Robie, die Y(nl)iennung erfolgt zu- 
inu b&t nur aiif Kosten des Saiieistobs des Kupfeioxxls und wird erst 
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am Ende, nachdem man die die Eohre Yerschhessende Glasspitze ab- 
gebrocben bat, durcb Ueberleiten von gasforniigeiïi SauerstoS vervoll- 
standigt. Diese Operation bezeicbnet man als Verbrennung ini 
gescbl ossenen Robre Sie unterscbeidet sicb von der Liebig’scben 
Metbode nur durcb die Anwendung des gasformigen Sauerstoffs. 

a) Verbrennung im offenen Eobre. 

Pas Yerbrennungsrobr ist ans scbwer scbmelzbarem Gla»e, 
12 bis 15 mm weit und 80 bis 90 cm lang. Die Lange ricbtet sich 
ubrigens nacb dem Yerbrennungsofen, welcber 70 bis 80 cm Lange 
baben muss, derart, dass das Eobr etwa 10 cm langer ist als der Ofen. 
Das Eobr wird von vorn nacb binten in folgender Weise gefullt. Auf 
einen leeren Eaum von 5 bis 6 cm Lange (a 1)) folgt ein Stopfen aus 
Kupferdrabtnetz. Derselbe wird bergestellt, indem man um einen 
Kupferdrabt einen 5 bis 6 cm breiten Streifen von Kupferdrabtnetz fest 
aufwickelt, bis die Eolle so dick ist, dass sie in der Eobre genugend 
fest anscbliesst, um die auf zuscbùtt ende Kupferoxydscbicbt zu tragen, 

Pig. 115. 

" ”< 10 — em > <5-6> 

obne sicb zu verscbieben, Der Kupferdrabt ist an beiden Enden zam 
Oebre umgebogen, damit man den Stopfen mit Hulfe eines bakenformig 
umgebogenen Drabtes aus dem Eobre berausziehen kann. Es folgt 
dann bis c eine 30 bis 45 cm lange Scbicbt von gekorntem Kupferoxyd 
(siebe S. 739), welcbe durcb einen abnbcben Drabtnetzstopfen begrenzt 
ist. Dabmter bleibt ein Eaum von etwa 10 cm Lange frei lui das 
spater einzuschiebende Platinscbiîtchen uiid hieraiü folgt eine Kupter- 
drabtnetzi olle von 10 bis 15 cm Lange welcbe aber nur so fest 

in der Eohie anscbliesst, dass Me bequem emgescboben weiden kann 
Diese Drahtnetzrolle, welcbe voi der Operation oxvdirt wird, bildet eine 
leicbt zu entfeinende Scbicbt Kiipteroxyd und ist autb bei andeien 
Methoden (im gescblosseneii Eobre siebe weiter uuten) duich eine 
Schiclit koinigen Kupteroxyds ersetzt Nachdem man da^ Lnde a mit 
einem Koik- uder Kautscbuk&topten, duicb welcben em Stuckchen Gla-- 
rolii gesteckt ist, das Ende f mit eiiieiii ^topten, dei mit einem Glas- 
babn veisehen ist, YelSclllos^en bat, legt man das Eobr in den Gasoteii 
luid verbindet das linke Ende mit dem Wascb- und Ti ockenappcU et 
(siebe S 741) 

Die eiste Operation liestebt niin im Ausgbihen des Kupteio\\dh 
und in dei Oxydation der diei Di abtnetzstopfen 

]\Ian leitet einen langsamen ."strom Saueistob diucb die Eohie und 
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Wasser, welches sicli am rechten Ende condensirt, durch Erwarmen mit 
einer Flamme oder einer glùlienden Ofenkachel ausgetrieben wird. So- 
bald die Eraiitrollen vollstandig oxydirt sind nnd ein glimmender Holz- 
span, den man vor das Ende a hait, das Austreten von reinem Sauer- 
stofiÈ anzeigt, ersetzt man den Stopfen bei a durch einen mit einer nicht 
gewogenen Chlorcalcinmrohre versehenen Stopfen, loscht die Flammen 
Tinter der linken Halfte des Eohres bis c und etwas weiter, unterbricht 
den SanerstoSstrom und schliesst den Hahn bei f. 

Die ùbrigen Flammen unter dem Kupferoxyd bleiben angezundet, 
um das Kupferoxyd im Glùhen zu erhalten. 

Wahrend der linke Theil der Eohre sich abkuhlt, wagt man das 
Chlorcalciumrohr und den Kaliapparat, wobei man die dieselben ver- 
schliessenden Kautschukkappen abnimmt. Letztere werden aber nach dem 
Wagen wieder aufgesetzt. Dann wird die Substanz, 0,2 bis 0,6 g, je 
nachdem dieselbe wenig oder viel Sauerstoff enthalt, in einem Wage- 
glaschen eingeschlossen, abgewogen. (BetreEs flûssiger Substanzen siehe 
Bemerkungen S. 739.) 

Sobald nun der Theil fc des Eohres so weit erkaltet ist, dass man 
ihn mit der Hand beruhren kann, entfernt man den Stopfen bei /, zieht 
die Drahtnetzrolle heraus, bringt das Schiiïchen in die Eohre, die Eolle 
wieder an ihre Stelle und setzt den Stopfen mit dem geschlossenen 
Hahn wieder em, worauf die Yerbindung mit dem Trockenapparat 
wieder hergestellt wird. Hachdem man das nichtgewogene Chlorcalcium- 
rohr entfernt hat, verbindet man das gewogene Chlorcalciumrohr und 
den Kaliapparat durch einen Kautschukstopfen (siehe Bemerkungen) 
direct mit dem Yerbrennungsrohr und erkennt am Niveau der Kali- 
lauge, ob der Apparat schliesst. 

Man oÜnet jetzt den Hahn bei / nur so weit, dass nicht mehr als 
drei Blasen pro Secunde durch den Kaliapparat streichen , und bringt 
zunachst die Kupferoxydrolle d e wieder zum schwachen Eothgluhen. 

Diese Eeihenfolge in der Erhitzung der verschiedenen Theile des 
Yerbrennungsrohres wird bei allen Yerbrennungsanalysen eingehalten. 
Zuerst muss der vordere Theil des Eohres gluhend sein, damit die gas- 
formigen Zersetzungsproducte der spater zu erhitzenden Substanz mit 
der ganzen Menge des gluhenden Oxydationsmittels in Beruhrung 
kommen, alsdann wird das hintere Ende der Eohre zum Gluhen ge- 
bracht, damit sich dort keine Zersetzungsproducte condensiren konnen. 
Dann erst schreitet man mit dem Erhitzen von links nach rechts zur 
Zersetzung der Substanz weiter und zwar so langsam, dass die Gas- 
entwicklung hochstens drei bis vier Blasen pro Secunde betragt. 

Wenn die ganze Eohre dunkel rothgluhend geworden ist, ist die 
Verbrennung beendet, was man auch meistens daran erkennt, dass das 
SchiSchen leer geworden ist oder bei gewissen Substanzen nur noch 

û-n+lnU Man laqcïf rlfi-n SaueT'stotfstrom 
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Kohlendioxyd in die Absorptionsapparate nberzuîuhren, nnd um gleicb- 
zeitig das bei der Yerbrennung entstandene metaliische Kupîer wieder 
zu oxydiren und auf diese Weise die Robre wieder fur eine neue Ver- 
brenniing Yorzubereiten. Scbliesslicb drebt man die Flammen ans und 
verdrangt den Sauerstoff durch emen Luîtstrom, damit in den Absorp- 
tion sapparaten wie bei der Tanrung wieder Luft entbalten ist. Die- 
selben werden jetzt abgenommen und mit den Kautscbukkappen ver- 
scblossen 15 bis 20 Minuten im Wagenzimmer steben gelassen, bevor 
man sie nacb Abnabme der Kautscbukkappen auf die Wage bringt 
(vergl. Bd. I, S. 532). Der Kaliapparat wùrde infolge des Durcbleitena 
Yon Sauerstoïï und Luft etwas Wasser Yerberen, wenn er nicbt am Ende 
mit einem mit Aetzkabstuckcben gefullten Rôbrcben Yerseben ware. 

Bezeicbnet h die Gewicbtszunabme des Cblorcalciumrobres und c 
die des Kaliapparates, so ergiebt sicb aus den Proportionen 

2 

HqO iHq = h • X und CO2 : C = x = -■ ■ _ Ji g WasserstoS und 

17,88 2 43,67 11,94 ^ 

11 91 

— ÏSW ^ ^ ^o^lenstofî 

und bieraus der Procentgebalt der Substanz an Wasserstoff und 
Koblenstoîf. 

Die Metbode der Yerbrennung im ofîenen Robre gestattet, wie 
leicbt ersicbtlicb, nacb beendigter Operation sofort eine neue Analyse 
in demselben Robre Yorzunebmen, falls letzteres nocb gebraucbsfabig 
geblieben ist. Aucb lasst sicb ein eventuell im Scbiffcben gebliebener 
mineraliscber Ruckstand zu weiteren Untersucbungen Yerwenden. 

b) Yerbrennung im ges cblossenen Robre. 

Die Yerbrennungsrobre unteiscbeidet sicb Yon der in Fig. 115 
dadurch , dass sie an einem Ende zu einer bajonettformigen , ge- 
schlossenen Spitze ausgezogen ist (Fig. 116). Das Kupferoxyd wird 
nicbt in der zui Analyse dienenden Robre ausgeglubt, sondern in einem 

Fig 116 


X. 


Kupfertiegel, 111 welcbem man es iinter Umrubien mittelst eines eisernen 
Drabtes liis zui dunkeln Rothglutb erbitzt (vergl. aucb S. 738). Man 
lasst etwas erkalten und bringt es mit Hulfe eines kupfernen Tricbtei s 
in emen durcb Erbitzen vorber gut ausgetiockneten birnformigen Glas- 
kolben (Fig 117, a î S), Yerscbliesst mit einer Cblorcalciumrobre und 
lasst erkalten. Um das Yerbrennungsrobr vollstandig ausziitrocknen, 
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der Spitze einen durcli den Reinigungsapparat geleiteten Luftstrom 
hindurcli, wonacli man die Spitze wieder zusdunelzt, bei a mit einem 
Chlorcalciumrobre verscbliesst und erkalten lâsst. 

Man schuttet nun in die Yerbrennnngsrohre, indem man dieselbe 
in den Hais des birnfôrmigen Kolbens einfnlirt, eine etwa 10 cm lange 
Scbicht Knpferoxyd h c. Die Substanz wird alsdann entweder ans einem 
Wfl op(irôbrcben eingescbùttet oder in einem Porcellan-, Platin- oder 
rlasscbiffcben eingefuhrt (betreffs dussiger Substanzen siebe 
Bemerkungen S. 739), wonacb der ubrig bleibende Raum ed 
ier Robre wieder wie vorbin mit Kupferoxyd (vergl. Be- 
merkungen S. 739) gefullt wird, so dass am Ende ein etwa 
5 cm langer leerer Ranm, da^ bleibt. Das Miscben der 
)ubstanz mit dem Kupferoxyd kann mittelst des S. 734 er- 
^abnten Drabtes bewirkt werden, ebe man die lange Knpfer- 
>xydscbicbt einfuUt. Befürcbtet man ein Anzieben von 
Eeucbtigkeit wabrend dieser Operation, so verfabrt man m 
der Weise, dass man nacb dem Einbringen der Substanz die 
lange Kupferoxydscbicbt einîullt und die Robre mit dem 
(nicbt gewogenen) Cblorcalciumrobr verscbliesst und nun 
durcb Dreben, Schutteln und Aufstossen der horizontal ge- 
baltenen Robre das Miscben bewerkstelligt. Nacbdem man 
durcb scbwacbes Aufklopfen der Robre einen kleinen Kanal 
uber der Bescbickung gebildet bat, legt man die Robre in 
den Yerbrennungsofen, fugt die inzwiscben gewogenen Ab- 
sorptionsapparate fur Wasser und Koblendioxyd an und er- 
bitzt die Kupferoxydscbicbt d von d anfangend ruckwarts scbreitend 
nicbt ganz bis e, zur dunkeln Rotbgluth. Alsdann brmgt man die 
Scbicbt Z>c, von h aus beginnend, ebenfalls zum Gluhen und bewirkt 
scbliesslicb die Zersetzung der Substanz (vergl. S. 736) mit der Yorsicht, 
dass die Gasentwicklung nicbt zu stark wird. Treten keme Gasblasen 
mebr in den Kaliapparat ein, so loscbt man einige Flammen am linken 
Ende des Ofens, damit die Spitze /sicb abkublen kann, wobei die Kalilauge 
in die grosse Kiigel zurucksteigt. Alsdann bricbt man die Spitze ab, 
verbmdet schnell mit demWasch- und Trockenapparat und leitet imter 
fortwabrendem Erbitzen langsam Sauerstofi durcb den Apparat, bis das 
Gas am Ausgang des Kaliapparates austritt, wonacb die Flammen ge- 
lofeclit werden. Nacbdem nocb der Sauerstoü durcb Luft verdrangt 
Wüiden ist, ninimt man die Absorptionsapparate ab und verfabrt, wie 
S 737 angegeben wurde. 

Durcb das Gluben im Sauerstofi ist auch das reduciite Kupfer 
wieder oxydirt worden, so dass man das Kupferoxyd wiedei zu einer 
folgeiiden Analyse benutzen kann. Man braucbt zu diesem Z week nur 
nath Abnahme der Absorptionsapparate das Robr mit eniei Cblor- 
‘ ’ nnrl die Soitze Wieder zuzuscbmelzeii. 
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anstait im Kupfertiegel, auf diese Weise in einer gebrauchteii Bajonett 
rohre bewirkt werden. 

Bemerkungen. 

Bei sehr scbwer verbrennlicben Substanzen ziebt man es of1 
vor, die Substanz anstatt mit kornigem, mit gepnlvertem Kupferoxyc 
zii miscben. Bas gepulverte Kupferoxyd gluht man ebenso wie das 
gekornte in einem Kupfertiegel ans und bewabrt es m einem birn- 
formigen Glaskolben gesondert auf (S. 738). Man scbuttet dann naci 
Embnngen der Substanz zunâchst etwa 50 g des ausgegluhten Oxyd- 
pnlvers m die Eobre und vermengt es mit Hulfe des Korkzieberdrabtes 
mit der Substanz, wonach das grobkornige Kupferoxyd, wie S. 738 an- 
gegeben, aufgefullt wird. Nimmt man die Miscbung der Substanz mil 
dem Oxydpulver m der Reibscbale vor, wodurch natürlicb eine voU- 
kommenere Mischung erzielt wird, so ziebt das Kupferoxyd so vie] 
Feuchtigkeit an, dass die Wasserstoffbestimmung ungenau wurde. Man 
kann daber bei dieser Operation nur den KoblenstoS bestimmen und 
muss den Wasserstoff in einer neuen Verbrennung obne Miscben an 
der Luft ermitteln. Die Scbwerverbrennlicbkeit einer Substanz isl 
meistens nur dem Koblenstoff, weniger dem WasserstoS eigen. Die 
letzteren Bemerkungen gelten aucb fur den Fall, dass man scbwer ver- 
brennlicbe Substanzen mit Kupferoxydpulver im Scbiffcben miscbt und 
nacb dem Yerfabren a, S. 735 verbrennt 

Flussige, scbwer îlucbtige Substanzen wagt man in einem ar 
einer Seite zugescbmolzenen Glasrobrcben ab und legt dieses so in das 
Scbifîcben (S. 736), dass die Mundung nacb vorn gericbtet ist, odei 
man lasst das Bobrcben, die Mundung nacb oben, in das Robr fallen 
(S 738). Flussige, leicbt îlucbtige Substanzen scbliesst man in ein 
dunnes, gewogenes Glaskugelcben mit langem Capillarrobr ein, indem 
man letzteres in die Flussigkeit emtaucht, die Luft durcb îkwarmen 
der Kugel zum Theil austreibt und erkalten lasst. Nacbdem eine ge- 
nugende Menge Flussigkeit m die Kugel aufgesogen worden, kebrt man 
die Kugel uni, treibt durcb Erwarmen die noch ni der Capillare befind- 
licbe Flussigkeit aus und scbmelzt die Spitze zu, wonacb man das Ganze 
wagt (vergl H e ni p e 1 ’s Metallverscbluss weiter iinten) Dann wird 
die Spitze mit der Feile angeritzt, abgebrocben und sammt dem Kugel- 
cben so m das ScbiHchen gelegt (S 736 j, dass der Scbnabel nacb vorn 
gericbtet ist, odei man lasst das Kugelchen sammt der abgelnocbenen 
Spitze m deiselben Lage m das Robr gleiten (S 738). Auf aile l'aile 
muss vermieden weiden, dass em Tbeil Fliissigkeit wieder in die Capil- 
lare emtritt, weil dieser Tbeil beim Erwaimen der Kugel durcb die em- 
gescblossene Luit beraus gescbleudert und dadurcb die regelmassige 
Verbrennung der Substanz gestoit wurde 

E. Lippniaun und F. Fleissner'') l)enutzen anstatt des gewobn- 
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liclien Kupferoxyds Kupferoxydasbest, den man auf îolgende Weise 
erhalt. Man tragt in eine Kupîerlosung Zinkstaub ein, bis die Flussig- 
keit farblos geworden ist, und lost das uberscbussige Zink durch 
Koehen mit yerdunnter Schwefelsanre. Das scbwammige Knpfer wird 
nacb dem Trocknen im Morser zerrieben und bildet dann ein sehr feines 
Pulver, von welchem man 20 bis 30 g nach vorbergebendem Trocknen 
ùber Scbwefelsàure mit der notbigen Menge Seidenasbest in einem 
Prâparatenglase scbuttelt. Die Oxydation des Kupfers bewirkt man im 
Yerbrennungsrobre selbst, indem man uber die scbwacb glübende 
Kupf erasbestscbicbt einen langsamen trocknen Luf tstrom, und scbliess- 
licb zur Vollendung der Oxydation Sauerstoïï leitet. Das so erbaltene 
Kupferoxyd bildet wegen semer grossen Oberflacbe ein sebr wirksames 
Oxydationsmittel. 

Ob die Absorptionsapparate (Cblorcalciumrobr und Kaliapparat) 
mit einem Korkstopfen oder mit emem Fautscbukstopfen an das Ver- 
brennungsrobr anzuscbliessen sind, darùber sind die Meinungen von 
Jeber getbeilt gewesen. Benutzt man einen Kork, so muss derselbe bei 
120° ausgetrocknet werden, weil ein lufttrockner Kork beim Erwarmen 
Feucbtigkeit abgeben, somit die Wasser menge vermebren wurde. Ander- 
seits kann aber ein scbarfgetrockneter Kork Wasser aufnebmen, wodurcb 
zu wenig Wasser gefunden wurde. Obwobl nun ein Kautscbukstopfen 
etwas Feucbtigkeit anziebt, so ist dieOefabr fur die Wasserbestimmung 
bei Anwendung eines guten Kautscbuks docb geringer, und demgemass 
ist, wie aucb Dennstedt bestatigt, der von Sonnenscbein zuerst em- 
pfoblene Kautscbukstopfen vorzuzieben. (S aucb bei Dennstedt’s 
Metbode ) 

Der Wascb- und Trockenapparat, welcber dazu dient, den Sauer- 
stofî- und Luftstrom von Wasserdampf und Koblendioxyd zu reinigen, 
bat sowohl bezuglicb der Eeibenfolge der Reagentien, als der Form und 
Grosse der Gefasse die mannigfaltigsten Wandlungen erfabren Es ist 
darauf aufmerksam gemacbt worden, u. A. von H. Scbiîf^) und von 
M Dennstedt^), dass man in der Yoisicbt baufig zu weit gegangen 
ist, indem man die Apparate immer vergrossert und vermebrt bat, obne 
zu bedenken, dass die ganze Menge des bei der Yeibrennung gebildeten 
Wasseis docb nur durcb ein ziemlicb kurzes Cblorcalciumrobr zuruck- 
gebalten wird. 

Es mag bier an den m dieser Beziebung wohl vollkommensten 
Remigungsapparat erinnert werden, welcben Dumas und Stas-^) bei 
der Verbrenniing des Diamanten im Sauerstoitstrome bebiüs Feststellung 
des Atomgewicbtes des Koblenstobs benutzten. Sie leiteten den Sauer- 
stoli aub einem Gasometer, in welchem er sicb uber Kalkmilcb betand, 
duich Verdrangen mittelst Kalkwasseï zuerst dm ch eine 1 m lange und 

M Chem -Ztg 18, 19U4 (1894). — D Entwicklung dei organ Ele- 
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3 cm weite Eolire, welclie mit Kalilauge getrankte Bimssteinstucke ent- 
kielt. Die Trocknung erfolgte dann durch Stückcken von festem Aetz- 
kali, weiterhin durck mit Sckwefelsàare befeucktete Glasstùcke und 
endlick durck eine einige Centimeter lange Eokre, welcke mit gekockter 
Sckwefelsânre getrankte Bimssteinstuckcken enthielt. Anf diese Weise 
gereinigt, konnte ein rascker Gasstrom 15 Stunden lang durck den 
Apparat geleitet werden, okne dass die znr Absorption yon Koklen- 
dioxyd undWasser bestimmten Eokren eine Gewicktsanderung erînkren. 

Was die Eeikenfolge der Eeagentien betriSt, so gilt keute als 
Regel, dass, wenn das Wasser, wie meistens, in Cklorcalcinm anfgefangen 
Tind gewogen wird, auck der letzte Eeinigungsapparat , ans welckem 
das Gras in die Yerbrennungsrokre eintritt, mit Cklorcalcinm gefnllt ist 
(yergl. S. 85). Einige Antoren leiten das Cas nnn nack einander dnrck 
Kalilange, Natronkalk, Cklorcalcinm, andere dnrck Kalilange, testes 
Aetzkali, Cklorcalcinm, wieder andere dnrck concentrirte Sckwefelsânre, 
Natronkalk nnd Cklorcalcinm oder dnrck Kalilange, Sckwefelsânre nnd 
Cklorcalcinm. Es werden gewoknlick zwei ganz gleicke Apparate an- 
gewandt, der eine fnr Sanerstoff, der andere fur Lnft. Oft anck sind 
die beiden Apparate so mit einander yerbnnden, dass das letzte Chlor- 
calciumrokr gemeinsckaftlick fnr beide Gase ist, bei allen Apparaten 


Fig 118 



vereiiiigen sich jedock die Ausgangsrokren der beiden Halften zii einem 
gemeiiischaftlichen , die Verbindung mit dem Yeibrennungsrohre vei- 
mittelnden Glasiokre, wie in Fig 118, welcbes haiifîg mit Glaskakn ver- 
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eigens fur dieselben angefertigt sind, findet man in der VerÔffentlichung 
von H. S ch if f, scwie auf S. 105 und 106 der citirten Schrift von 
Dennstedt abgebildet und bescbrieben; der in Fig. 118 dargestellte 
Apparat lasst sich aus den in jedem Laboratorium vorbandenen Glas- 
tbeilen zusammensetzen. (S. aucb Dennstedt’s Metbode.) 

Zur Absorption des bei der Yerbrennung gebildeten Wassers wird 
immer Cblorcalcium benutzt; jedocb wird das fruber gebrâucblicbe ge- 
rade Cblorcalciumrobr jetzt meist durcb ein IJ-formiges ersetzt. Die 
Kalilauge zur Absorption des Koblendioxyds, und damit der Liebig’scbe 
oder Geissler’scbe Kugelapparat, wird mebr und mebr durcb Natron- 
kalk in U-Rôbren verdrangt, welcbe Yerbindung scbon langst bei der 
Koblenstoïïbestimmung im Eisen fast ausscbliesslicb benutzt wird (vergl. 
Bd. I, S. 529 E.). Weil man nun bei Anwendung von nur trockenen 
Absorptionsmitteln kemen Maassstab mebr besitzt, um die Gescbwindig- 
keit des Gasstromes zu beurtbeilen, so bat scbon W. Hempel (siebe 
weiter unten) das Cblorcalciumrobr mit einer angescbmolzenen kleinen 
U-Robre verseben, in welcber sicb einige Tropfen concentrirte Scbwefel- 
sâure befinden. 

J. Bredt und W. Postb^) empfeblen einen abnlicben, in Fig. 119 
dargestellten Absorptions apparat. An das Cblorcalciumrobr a, dessen 
beide Scbenkel zugescbmolzen sind, ist der kleine Apparat d an- 
gescbmolzen; das Robr b ist ganz mit Natronkalk, das Robr c ist zu^/^ 
mit Natronkalk, in der oberen Halîte des linken Scbenkels mit Cblor- 
calcium gefullt Yor der Wagung bringt man einen Tropfen Wasser 
in das Robr d, welcber den Gang der Yerbrennung anzeigt und welcber 
sicb wabrend der Operation durcb condensirtes Wasser etwas vergrossert, 
aber immer bequem in den birnformigen Erweiterungen des Robres 


Eig 119 



spielen kann Nacb der Wagung wird das Wasser wieder ausgegossen 
und der Appaiat luftdicbt verscblossen. Der Natronkalk in b wird nacli 
jeder, mmdestens nacb ]eder zweiten Yerbrennung erneuert. 

Bestiinmung* von Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstolf- 
haltigeii Substanzeu. 

ytickstof fbaltige organiscbe Substanzen geben beiin Yer- 
brennen nacb den beschnebenen Metboden (S. 735 und 737) einen Tbeil 
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ihres Stickstoïïs als solclien ab, wâhrend ein anderer Theil in Form 
von Stickstoffoxyd froi wird., wolcliôs mit der im Apparat© vorbandenGn 
Luft Stickstoîftrioxyd oder Stickstoïïtetroxyd bildet. Diese Yerbindungen 
werden vom Wasser des Chlorcalciumrobres in Salpetersaure um- 
gewandelt, welcb© ans dem Chlorcalcinm Chlor wasser stofît îrei machen 
kann, so dass sowobl die Wasserstoff- wie die KoblenstoSbestimmung 
falscb wird. Um dies zn verbindern, bringt man in das vordere Ende 
des Yerbrennungsrobres eine E-oUe ans blankem Knpferdrabtnetz 
nnd erbalt dieselbe wabrend der ganzen Operation im bellen Gluhen. 
Stark glnhendes Knpfer bat namlicb die Eigenscbaft, aile Oxyde des 
StickstoîEs derart zu zersetzen, dass es sicb mit dem Sanerstoff der- 
selben verbindet, wabrend der Stickstoff als solcber abgescbieden wird. 
Letzterer gebt dann nnabsorbirt dnrcb das Chlorcalcinm nnd die Kali- 
lange bindurcb. Die Drabtnetzrolle , welcbe etwa 10 cm lang nnd so 
dick ist, dass sie die ganzeWeite der Yerbrennnngsrôbre ansfnllt, wird 
in der S. 735 bescbriebenen Weise bergestellt nnd znnacbst ansgeglnbt, 
nm etwa anbaftende organiscbe Snbstanzen zn zerstôren. Das bierbei 
oxydirte Knpfer wird wieder zn metalbscbem Knpfer redncirt, wenn 
man die nocb glnbende Rolle in ein Reagensrobr fallen lasst, in welchem 
sicb 1 bis 2 ccm Metbylalkobol befinden Das Trocknen der RoUe 
gescbiebt entweder anf die Weise, dass man sie einige Male scbnell 
dnrcb eine Flamme ziebt, wonacb man sie nocb beiss in das Yer- 
brennnngsrobr bringt, oder indem man dieselbe m einem trocknen 
Probirrobrcben im Lnîtbade anf etwa 180*^ erbitzt; in allen Fallen 
mnss die Rolle nocb warm in das Yerbrennungsrobr eingescboben 
werden, nm keme Feuchtigkeit mit emzufnbren. 

Die Fnllnng des Yerbrennnngsrobres nnd die Operation der Yer- 
brennung im ottenen Robre (S. 735) erleiden folgende Abânderungen, 
von denen naturlicb die wicbtigste die ist, dass die Yerbrennung zu- 
nacbst obne Diirchleiten von Sauerstoh ausgefubrt wird, nm das metal- 
liscbe Kupfei nicbt zu uxydiien Man lasst den Ranm fur die metal- 
liscbe Drabtnetzspiiale fiei nnd fullt das Robr im ûbrigen, wie S 735 
angegeben wurde, miter Weglassung der Kupîeroxydrolle h. Nachdem 
das Kupfeioxyd ausgeglubt woiden ist, stellt man den Sauerstobstiom 
ab, bringt die metallische Drabtnetzrolle in das vordere Ende bei a, 
fubrt iiacb dem Eikalten des linken Tbeiles der Robre das Scbiffchen 
mit der Substanz, sowie die Rolle de ein, fugt die Absorptionsapparate 
an nnd erbitzt zueist wiedei die Diabtnetzrolle de nnd alsdann die 
metalli&cbe Rolle am vordeien Ende zui Rotbglutb Daim eist erbitzt 
man die Stelle, an weleber sicb das ScbiScben befindet (S 736). AYenn 

0 Duicli Wasseistott leduciites Ivupfei entlialt Ivupfei w asseistoff , aus 
welchem sich heim staikeien Jhiiit/en wiedei AVas&erstoft entvvickelt Aussei- 
dem zeilegt das w.isseistohhaltige Kuptei in dei Gluhhitze Kühlendio\\d 
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die Eôiire gleichmâssig dunkel rotkgluliend ist und keine Gasblasen 
mehr in die Kalilauge eintreten, losckt man die Flam en unter der 
metallischen Kupferrolle, damit dieselbe erkaltet und nicbt unnotbiger- 
weise Sauerstoff absorbirt, -welcben man jetzt durcb OeSnen des Hahnes 
am Eeinigungsapparate m langsamem Strome durcbleitet, bis Sauerstoïï 
ans dem Kaliapparat austritt; dann drebt man die Flammen ans, yer- 
drangt den SauerstofE durcb Luft und verfabrt, wie S. 737 angegeben. 

In ganz ahnlicber Weise îuhrt man die Yerbrennung stickstoff- 
baltiger Substanzen im geschlossenen Robre nacb S. 737 fE, aus. Hier- 
bei wird die ganze Bescbickung der Robre, also aucb das Einbringen 
der metalliscben Kupferrolle in einer Operation Yorgenommen. Man 
erbitzt letztere erst, nacbdem die Kupferoxydscbicht zu ibrer Lange 
zum Glüben gebracbt worden ist. 

esti ung to Kohle stoflf und Wasserstoff i halogen- 
haltîge Sulbsta ze • 

Werden cblorbaltige organiscbe Substanzen mit Kupferoxyd 
allein verbrannt, so bildet sicb Kupfercblorûr, welcbes in die Yor- 
lagen ûbergefùbrt werden kann; wird die Yerbrennung unter Durcb- 
leiten von Sauerstoff bewirkt, so zersetzt sicb das Kupfercblorûr in 
Kupferoxyd und freies Cblor, und letzteres wird von der Kalilauge auf- 
genommen. Die zur Zersetzung der StickstoîEoxyde benutzte metalliscbe 
Kupferrolle, welcber man im vorliegenden Falle eme grossere Lange 
giebt, balt das freie Cblor zurûck, wenn man das vordere Ende aus dem 
Ofen berausragen lasst, damit es nicbt rotbglubend wird. Sicberer ist 
es , vor die metalliscbe Kupferrolle nocb eine etwa 5 cm lange Scbicbt 
von metalliscbem Silber zu legen^). Als solcbe benutzt man entweder 
ein zusammengerolltes Silberblecb oder Silberdrabtnetz oder aucb femen 
Tressendrabt und erbitzt das Silber nicbt bis zur Rothgluth. Auf 
diese Weise werden Cblor, Brom und Jod zuruckgehalten Das Silber 
bedarf erst nacb wiederboltem Gebrauch einer Réduction im "Wasser- 
stoff. Die metalliscbe Kupf en olle ist bei Anwendung einer Silberscbicbt 
dennoch nicbt uberflussig, wenn neben Halogen aucb Stickstoit zugegen 
ist, denn wenn aucb iiacb W. St ein und E. Calberla^) das Stickoxyd 
durcb glubendes Silber vollstandig zersetzt wird, was Andere bestreiten 
(vergl Dennstedt, loc. cit S. 84), so ist doch die Anwendung der hell- 
rotb gliibenden Silberscbicbt zur Absorption der Halogène nicbt geeignet. 

Bestimmmig to Kohlenstoff imd Wasserstoff in scliwefel- 
haltîgeu Substanzen. 

Aus sebwefelbaltigen orgamscben Substanzen bildet sicb beim Yer- 
brennen mit Kupferoxyd Scbwefeldioxyd, welcbes vom Wasser im Cblor- 
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calciumrolire aufgenommen wird und zum Tbeil aucli bis in den Kali- 
apparat gelangen kann. Man yerbrennt solcbe Snbstanzen nach Cari us 
mit Bleicbromat, wodnrcb das Schwefeidioxyd zu Trioxyd oxydirt wird^ 
welcbes in Form yon Bleisulfat in der Rolire zuruckbleibt. Das yorber 
gescbmolzene Bleicbromat wird zum Tbeil als grobkorniges , zum Tbeil 
als feines Pulyer angewandt, welcbes man iedes fur sicb y or dem Ge- 
braucb in eisernen Tiegeln unter Umrùbren bis zum Braunwerden 
erbitzt. Danacb lasst man das Chromât im bedeckten Tiegel oder in 
dem birnformigen Glaskolben (S. 738) nur so weit erkalten, dass die 
Substanz, obne Zersetzuug zu erleiden, damit gemiscbt werden kann. 

Die Yerbrennung wmd im gescblossenen Eobre (Fig. 116) nacb der 
S. 737 bescbriebenen Metbode ausgefùbrt. Man îuUt in die Eobre zu- 
nacbst eine Scbicbt kôrnigen, darauf eine kurze Scbicbt des pulyer- 
îôrmigen Bleicbromats in nocb warmem Zustande, weil dasselbe sebr 
bygroskopiscb ist, bringt die Substanz binzu und wieder gepulyertes 
Bleicbromat, worauf gemiscbt wird, und fullt den Eest der Eobre mit 
dem grobkornigen Chromât. Bei sebr scbwer yerbrennlicben Snbstanzen 
giebt man zu dem Bleicbromatpulver eine kl eine Menge yon friscb ge- 
scbmolzenem, im Exsiccator erkaltetem Kalium dicbro mat. Die Operation 
wird im allgemeinen geleitet wie die S. 738 bescbriebene. Man sorgt 
dafur, dass das Bleicbromat, namentlicb das im yorderen Tbeile der 
Eobre befindlicbe grobe Pulyer nicbt zum Scbmelzen kommt. AYenn 
aber keine Gasblasen mebr in die Kalilauge eintreten, erbitzt man das 
mit der Substanz gemiscbte Pulyer bis zum Scbmelzen. Man beendet 
die Operation mit dem Durcbleiten yon Luft, eine Anwendung yon 
Sauerstobgas bat bier keinen Zweck 

Das Bleicbromat wurde fruber aucb zur Analyse scbwer yerbrenn- 
licber, nicbt scbwefelbaltigei organiscber Snbstanzen benutzt. Diese 
werden aber ]etzt bequemer durcb die S 735 und 737 bescbriebenen 
Metboden yerbrannt. Dass man es zur Koblenstoitbestimmung im Sili- 
ciumcarbid anwendet, wurde S. 625 angefubrt. Es findet ferner Yer- 
wendung zur Bestimmung yon Koblenstott und AVasserstofi; m organischen 
Snbstanzen, welcbe Alkalien oder alkaliscbe Erden entbalten, weil es 
die bel der Yeibrennung gebildeten Caibonate m der Scbmelzbitze 
zersetzt, so dass sammtlicbes Koblendioxyd ausgetrieben wird. Beim 
Yerbrennen mit Kupferoxyd musste man die im Scbibcben zuiuck- 
bleibenden Carbonate nacbtraglicb aut Koblendioxyd untersucben, dessen 
Menge zu der ini Kaliapparate gefundenen zu addiren ware Man sucbt 
indess das Bleicbromat aus verscbiedenen Grunden immer mebr aus der 
organiscben Elément aranalyse zu verdrangen Nach H. Eittbausen 
soll Bleicbromat manchmal Spuren organiscber Snbstanzen entbalten, 
welcbe selbst bei staikem Gluben im Tiegel nicbt, wobl aber bei der 
Scbmelztemperatur im Eobre vollstandig yerbrannt werden und somit 
TTt pV) ^ +nr f " VilprV»'‘Hp Knblpnf^+nHbpctiTTnmm bddon pmnfïelilt 
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N. Liubawin giebt an, dass gescîimolzenes Bleichromat Koblendioxyd 
znruckhâlt nnd spater bei der Yerbrennung wieder abgiebt. Anderseits 
soi! die Anwendnng von Bleichromat nacb P. Schùtzenberger anch 
die Wasserstofibestimmung beeinflussen kônnen, insofern, als es beim 
Gluben in einem porosen Tiegel Wasserdampf absorbirt. Hierzu koramt 
noch der Uebelstand, dass Bleichromat seinen Sanerstoff nnr bei sehr 
hûher Temperatnr abgiebt und beim Schmelzen die Kohren zerstort. 
Dennstedt (loc. cit. S, 71) ist ebenfalls der Meinung, dass es an der 
Zeit ist, dieses Yerbrenmingsmittel, welches fruher angels besserer 
Methoden gute Dienste geleistet hat, ganzlich zu verlassen. 

Nachdem im Vorhergehenden Methoden beschrieben worden sind, 
welohe zur elementaranalytischen üntersuchung solcher Snbstanzen 
dienen, welche nnr ans Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstofi: bestehen, 
sowie die Modificationen der Methoden, welche nothig sind, wenn die 
Snbstanzen anch StickstoS;, Halogène oder Schwefel enthalten, haben 
die nachfolgenden Methoden den Zweck, Stickstoïï, Halogène nnd 
Schwefel selbst zn bestimmen. Dies geschieht meistens in einer be- 
sonderen Operation. 

estîinmung des StickstolBfs i orga ische Substa ze . 

Auî aile stickstofîhaltigen organischen Snbstanzen anwendbar ist 
die von Dnmas herrùhrende Méthode, welche daranf bernht, die Sub- 
stanz mit Knpferoxyd zu verbrennen, durch eine vorgelegte Rolle von 
metallischem Kupferdrahtnetz die Oxyde des StickstoÏÏs zu zersetzen 
(vergl. S 743) nnd letzteres Gas als solches aufzulangen nnd zn 
messen 0- 

Selbstredend ist hierbei die Hauptsache, die Luft vollstandig ans 
dem Apparate zu entfernen, was gewohnlich durch Yerdrangung mittelst 
Koblendioxyd geschieht. Der Kohlendioxydstrom kann erzeugt werden 
entweder durch Gluhen eines leicht zersetzbaren Carbonates, welches 
man an das hmtere, geschiossene Ende des Yerbrennuiigsrohres gebracht 
hat (Bestimmung im geschloss eneii Rohre), oder durch Gluhen eines 
solchen Carbonates in einer besonderen Glasrohre, welche mit dem 
hmteren, oHeuen Ende des Yerbrennungsrohres m Yerbindung steht, 
oder endlich durch Einleiten von auf nassem Wege erzeugtem Kohlen- 
dioxyd Die beiden letzteren Verfahren setzen also die Anwendnng 
eines oîfenen A'erbrennungsrohres voians 

a) Gas volumetrische Stickstoftbestim niung un geschlos- 
senen lîohr Man bringt in das hinteie, rund zugeschmolzene Ende 
eines 70 bis 80 cm langen Yeibrennungsrohres eme 10 bis 15 cm lange 
Schicht von erl)sengrossen Magnesitstuckchen , hierauf einen ans- 
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gegluhten lockeren Asbestpfropfen und dann eine 10 cm lange Scbicht von 
grobkornigem Kupferoxyd. Hierauf folgt die Substanz (je nacb dem Stick- 
stoffgebalt 0,3 bis 0,6 g oder mebr) mit oder obne Scbiïïcben (S. 746) 
und dann pulverformiges Kupferoxyd, welcbes mit der Substanz mittelst 
des Kupferdrabtes (S. 734) gemiscbt wird. Nacbdem nocb eine etwa 
40 cm lange Scbicbt von grobem Kupferoxyd eingefullt worden, bildet 
die metallische Kupferrolle (S. 743) den Scbduss. Das Kupferoxyd muas 
aucb bier, wie S. 737 angegeben, vorker ausgeglubt werden, obne dass 
jedocb die zur Abbaltung der Luftfeucbtigkeit angefûbrten Yorsicbts- 
maassregeln notbig sind. 

Die Aufsammlung des Stickstoïïs war bei der ursprunglicben Mé- 
thode von Dumas und aucb bei der Abânderung derselben durcb 
M. Simpson eme umstândlicbe Operation, weil grosse Mengen Queck- 
silber dabei gebandbabt werden mussten 
und Umfullung des Gases notbig war. 

Die Metbode wurde erst bequem seit der 
Einfubrung der zu diesem Zweck be- 
sonders construirten Azotometer. In 
diesen Apparaten wird das Gas direct 
ûber Kalilauge aufgefangen, und die Con- 
struction der meisten derselben stimmt 
dann ùberein, dass das Gas sicb in einem 
Messrobr befindet und mit Hulfe eines 
Niveaurobres oder eines Niveaugefasses 
unter den atmospbariscben Druck gestellt 
werden kann, abnlicb wie bei derHempel- 
scben Burette. l)a die Kalilauge grosse 
Mengen Koblendioxyd zu absorbiren bat, 
sowobl vor der Verbrennung, um die Luft 
ans der Robre auszutreiben , als nacb der 
Yerbrennung, um den Stickstoîf voll- 
standig in die Mes&iobre ubeizutreiben, 
so muss Yorkebrung getroften werden, 
dass die Lange nicbt intolge starker Gas- 
absorption iii das Rolir zuiucktiitt, was 
gewohnlich durcli eineii Queckbilberver- 
scbluss, mancbmal aucb durcb eiii Kaut- 
scbukventil erreiclit wird Die spateren 
Constructionen, von welchen jedeYorzuge 
vor den alteren beansprucht, bal)en den- 
noch letztere mcbt ganz verdrangt, wes- 
balb hier nur die gebrauclilichsten Appaiate kurz aufgeîubrt werden 

Das Azotometer von 11 Scbiff^) bestebt aus emer Messrobre, 


Fig 120 
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welcb,e mit dem Niveaugefass durch einen Gummiscblaucli verbunden 
ist. Etwa 20 mm tiefer als das Ansat25robr a ist das Gaszuleitungsrobr 
h angescbmolzeii, durcb welcbes so viel Quecksilber eingefullt wird, dass 
dasselbe 1 bis 2 mm oberbalb der Einmundungsstelle von h stebt. Die 
Messrôbre ist oben durcb einen Glasbabn verscblossen. Wabrend man 
die Messrôbre bei geoEnetem Glasbabn durcb Heben des Niveaugefàsses 
mit Kalilauge vom spec. Gew. 1,5 fullt, ist 1) mit einem Stopfen ver- 
scblossen, welcber entfernt wird, nacbdem man den Glasbabn gescblossen 
und das Niveaugefâss tief gestellt bat. Um den Gummiscblaucb gegen 
die starke Kalilauge widerstandsfabiger zu macben, empfieblt Scbiff 
denselben innen mit Paraffin zu uberzieben. 

K. Zulkowsky’s Apparat^) (Fig. 121) besitzt keinen Glasbabn. 
Glasbabne in Berdbrung mit Kalilauge werden bekanntlicb leicbt undicbt 
oder setzen sicb fest. Das oben zugescbmolzene Messrobr ist mit dem 
Niveaurobr durcb einen kurzen Gummiscblaucb verbunden. Zwei an- 
gescbmolzene kurze Eobrstückcben dienen einerseits zur Verbindung 


Pig. 121. 




mit dem Verbrennungsrobre, anderseits zum Ablassen der Kalilauge. 
Der Abscbluss gegen das Yerbrennungsrobr wird entweder durcli ein 
zwiscbengescbaltetes kleines, etwas Quecksilber entlialtendes U-Rolir, 
oder duicli ein Kautscbukventil (S 553) bewiikt. 

Nacbdem der Apparat mit dem Yerbrennungsiobre veil)unden 
worden ist, bringt man das Messrobi m eine geneigte Lage wie in 
Fig 121 und fullt mit Kalilauge bis ubei den Quetsehbabnverscbluss. 

PVhif^nnoc entwickelte Koldendioxyd treibt die 
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Luft aus Wenn schliesslicli die Gasblasen voUstandig absorbirt werden, 
richtet man die Messrohre auf und erkennt nun, ob wirklicb aile Luft 
ausgetrieben ist. Sollte sich nocb eine kleine Gasblase ansammeln, so 
mûsste man die Messrobre nocbmals abwàrts neigen, um die Luft anf- 
steigen zu lassen. 

E. Ludwig^) bat den Apparat in der Weke abgeandert, dass 
Messrobr und Niveaurobr nicbt durcb einen Gummischlaucb verbunden 
sind, sondern ein U-Robr aus einem Stück bilden. Das Messrobr muss 
in diesem Falle oben mit einem Glasbabn verseben sein, ûber welchem 
nocb ein Glasbecber angescbmolzen ist. Den Sicberbeitsabscbluss gegen 
das Yerbrennungsrobr bildet ein Kautscbnkventil. 

Der Apparat von H. Scbwarz^) bestebt, wie Fig. 122 zeigt, eben- 
falls der Hauptsacbe nacb aus einem Ü-Eobre. Die zwiscben dem Gas- 
leitungsrobre C und dem Messrobre be- 
findbcbe Erweiterung a entbalt etwas 
Quecksilber. Der lange Gummiscblaucb 
verbmdet den Apparat unter Zwiscben- 
scbaltung einer (nicbt gezeicbneten) Y- 
Eobre, welcbe zur Aufnabme des bei der 
Yerbrennung gebildeten Wassers bestimmt 
ist, mit dem Yerbrennungsrobr. 

Ch. E. Groves’ Azotometer ‘^) bat mit 
dem Apparat von Scbiff die Emricbtung 
gememsam, dass die mit Glasbabn ver- 
sebene Messrobre unten mittelst eines 
langen Gummiscblaucbes mit einem 
Niveaugefass verbunden ist Die beiden 
Apparate gestatten desball) durcb Tief- 
stelluiig des Niveaugefasses die Yer- 
brennung unter bcdeutend vermindertem 
Druck auszuiubien. Der Unterscbied dei 
beiden Apparate liogt bauptsacblicb darin, 
dass der von Groves aus einer gewobnlicben umgekebrten Glasbabn- 
burette bergestellt weideii k<mn, indeiu man in der Mundung der- 
selben mittelst Guniinu ing eni T-Robr aus Glas befestigt, dessen 
einer Schenkel mit dem Gummiscblaucb des Niveaugefasses verbunden 
ist, wabrend det andeie uiilei Zwiscbenscbaltung eines Quecksilber- 
verscblusses zum Yeibiennungsiobre fubrt. 

W. Stadel^) lieimtzt zum Auttangeii des Gases ein nicbt kalibrirtes 
Glasrobi anstatt diu Messiubre Dasselbe stebt, ahnlicb wie dei Scbiîf- 
scbe Apparat, unten eineiseits mit einem Niveaugefass, anderseits mit 

') Jiei d (leutsch eh<‘m (Jes l,'], 883 (I880) — b Ebeuda 13, 771 
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deia Verbrennungsrohre in Yerbindung. üm den Stickstoff ans deiu 
Sammelrobr in ein Messrohr ùberznfuhren , befestigt nxan uber dem 
Glasbabn des Sammelrohres mittelst eines Stopfens eine kleine tnbulirte 
Glasschale, welcbe, mit Wasser gefullt, als pnenmatiscbe Wanne dient, 
stûlpt eine ge^wobnlicbe, mit Wasser gefullte Messrôbre (Endiometer) 
darin nm und treibt den StickstoîE dnrcb Heben des Niveaugefasses 
durch den Glasbabn in die Messrôbre. 

Eine solcbe Umfullnng fnbrt aucb L. Gattermann^) nnter Be- 
nntzung des Scbifî’scben Apparates selbst ans, welcber in diesem 
Falle nicbt kalibrirt zn sein brancbt. Dieser Antor scbaltet an den Glas- 
babn des Scbiff’scben Apparates eine gewobnlicbe Gasleitungsrobre, 
deren Mundnng in einem weiten Glascylmder nnter Wasser tancbt. 
Nacbdem man das mit Wasser gefullte Endiometerrobr mittelst einer 
Stativklemme nber der Mnndnng des Gasleitnngsrobres befestigt bat, 
drûckt man den Stickstofit dnrcb Heben des Niveangefâsses in das Endio- 
meter nber. 

Ber Grund fur diese UmfüUnng wird weiter nnten angegeben 
werden. 

Die Yerbrennnng nnter Benntzung irgend emes der angefnbrten 
Azotometer gestaltet sicb nnn, wie folgt. Man erbitzt das bintere Ende 
des Yerbrennnngsrobres so, dass etwa die Halfte des Magnesits Koblen- 
dioxyd abgiebt, dnrcb welcbes die Luft ans der Robre ansgetrieben 
wird. Beide Gase treten in das mit etwa 50 procentiger Kalilange ge- 
fullte Mess- bezw. Sammelrobr des Azotometers ein, nnd man erkennt 
die vollstàndige EntfernuDg der Luft daran, dass die Gasblasen scbliess- 
lich von der Lange ganz absorbirt werden. Alsdann treibt man die 
angesammelte Luft durch Heben der Lauge ans der Messrôbre ans 
(vergl aucb S. 7 49). Das Erbitzen des Magnesits muss jedenfalls so 
lange fortgesetzt werden, bis sicb in dem nun vollstandig mit Lauge 
gefullten Messrôbre keine Luftblasen mehr ansammeln. Man erkennt 
dies nocb deutlicber, wenn man den Druck im Messrôbre vermindert, 
wodurcb kleine Luftblasen em grosseres Yolumen einnebmen. Diese 
Druckverminderung bewirkt man bei Apparaten mit beweglicbem 
Xiveaugefass durcb Senken desselben, bei unbeweglicbem Niveaurobre 
dnrcb Ablassen von Lauge aus demselben 

Ist aile Luft ansgetrieben, so drebt man die Flammen nnter dem 
Magnesit ab, erbitzt die metalliscbe Knpferrolle und danacb etwa ^'4 
der langen grobkornigen Knpferoxydschicbt zur dunkeln Rotbgluth 
Alsdann erbitzt man das Knpferoxyd bmter der Substanz zuni Glnhen 
und scbreitet mit dem Erbitzen nacb vorne zn fort, so dass eine regel- 
massige, nicht zn rascbe Stickstobentwicklung eintritt, bis die ganze 
Rohre gleichmassig dunkel rothglnhend ist. Wabrend der ganzen Ope- 
ration stellt man das Niveau dei Lauge im Niveaugefasse durcb Ablassen 
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eder durch Senken des Niveaugefasses moglichst tief, um den Dnick im 
YerbrennuDgsrohr zu vermindern. 

Wenn keine Gasblasen mebr ins Azotometer eintreten, so erbitzt 
man die noch unzersetzt gebliebene Schicbt Magnesit, um den Stickstoff 
aus der Eohre durcb Koblendioxyd auszutreiben, und die Operation ist 
beendet, wenn das Gasvolumen im Azotometer constant bleibt, wonacb 
man den das Azotometer mit dem Verbrennungsrobr verbindenden 
Scblaucb mit einem Quetscbbahn absperrt und den Apparat abnimmt. 

Die Einstellung des Stickstofîvolumens auf den atmosphâriscben 
Druck mit Hülfe des Niveaurobres, sowie die Reductionsrecbnung auf 
0® und 760 mm unter Beobacbtung des Barometerstandes und der Zimmer- 
temperatur gescbieht genau so wie bei den sonstigen Gasmessungen. 

/Es ist nur zu beacbten, dass, wâhrend z. B. bei den Hempel’scben 
Metboden das Gas aus der Absorptionspipette in das mit Wasser ge- 
fullte Messrobr der Gasburette ùbergefubrt wird, das Gas, wenigstens 
bel einigen Apparaten, beim Ablesen sicb über concentrirter Kali- 
lauge befindet, welcbe eine andere Tension bat als der gesattigte 
WasserdampL Wabrend nun einige Autoren sicb damit begnûgen, die 
Gase uber der concentrirten Kalilauge als trocken zu betracbten, fubren 
andere die von A. Wullner^) bestimmte Tension der Kalilauge fur f 
in die Formel S. 137 ein. Wieder andere fubren dagegen den Stick- 
stoü aus dem Kalirobre in eine mit Wasser gefullte Messrobre uber, 
wie oben bescbrieben wurde, und in diesem Falle bedeutet/, wie ge- 
wobnlich, die Tension des gesattigten Wasserdampfes bei der beob- 
acbteten Temperatur Man kann endlicb aucb den uber Kalilauge be- 
findlicben Stickstoff dadiirch mit Wasserdampf sattigen, dass man durcb 
den Glasbabn des Azotometcrs einige Cubikcentimeter Wasser langsam 
in das Messrobr einiliesson lasst, biei durcb benetzen sicb die Glaswande 
mit Wasser, und an der 0])erîlacbe der Lauge bildet sicb eme Scbicbt 
von Wasser oder ganz verduimtei Lauge, so dass das Gas wabrend der 
Zeit, m welcliei man es zur Teniperatnrausgleicbung steben lasst, sicb 
mit Wasserdampf sattigt. 

b) Stickstoithcstimm iing un offenen Bobre. Der \ ortbeil 
der Verbrennnng mi oilenen llobre bestebt, wie S 737 bemerkt wurde, 
darin, dass man d.ts Kolii naob licendeter Operation gleich wieder zu 
einer neucn benutzen kann, naclidein man event das Ivupferoxyd im 
Luft- odei Sauerstoksti om wieder oxydiit und die verdere Ivupferiolle 
durcb Meibylalkoliol wicdei rediiriit bat. Man begrenzt in diesem 
Falle das giobe K iipleroxyd wie m Fig 115 S 735 durcb kurze Stopfen 
aus oxydiitem K u})t(‘rdi alitnetz und legt die inetalliscbe Ivupferrolle vor. 
Am hintcien Kn(l(‘ miis,^ das Kupieioxyd durcb eine lange, oxydirte 
Kupferrolle wie 111 Lig 115 ersidzt werden, damit man das Ivupfer- 
scbikchen, welclies die md teineni Kupleroxyd gemisclite Substanz ent- 
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hait, einschieben und herausziehen kann. Znr Entwicklung you Kohlen- 
dioxyd benutzt man gewohnlich Natriumbydrocarbonat, mit welcbem 
man eia 18 bis 20 cm langes, an einem En de gescblossenes Stuck Yer- 
brennnngsrobr a anfullt (Fig. 123), welcbes unter Einscbaltung eines 
Condensationsrobres^ fur das gebildete Wasser mit dem Yerbrennungsrobr 
verbunden wird. Die Yerbindungen werden entweder durcb Korkstopfen 


Eig. 123 




oder besser durcb kurze Stucke Gummiscblaucb bewirkt, welcbe man 
uber die Enden des Zwiscbenrohres ziebt und in die weiteren Robren 
fest eindrebt. Damit der Kautscbuk nicbt verbreimt, muss im Kohlen- 
dioxydrohre ein Raum Yon etwa 25 mm, am biiiteren Ende des A^er- 
brennuQgsrohres ein solcbei Yon 8 bis 10 cm frei bleiben Um die 
Zersetzung des Hydrocarbonats, welcbe zur Halfte Yor und zur underen 
Hdltte nacb der Yerbrennung stattfindet, besser als durcb die directe 
Flamme reguliren zu konnen, umgiebt man das Kohlendioxydrobr mit 
einem Mantel von Ivupferblech oder Drabtnetz c, welcben man bei der 
ersten Eibitzung nur bis auf die Halfte, bei der zweiten ganz auf das 
Rolii scbiebt. 

Scbwer verbrennliche Substanzen werden besser im gescblosseiien 
Rolire veibrannt, weil in einem solcben die Substanz besser mit dem 
feineii bupteioxyd gemiscbt werden kann. 

Bemerkungen Die Metbode Yon Dumas wurde fruber die ab- 
solute Sticks totfbestimmung genannt, weil andere Methoden ni 
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Kohleudioxyd tind Stickstoïï tind darauf, nacli Absorption des Koblen- 
dioxyds durcb Kalilauge, das ùbrig bleibende Tolumen StickstoS er- 
mittelte. Man erbielt so das Yerhaltnîss zwiscben Koblendioxyd nnd 
Stickstofî und îolglicb die relativen Mengen von KoblenstoS und Stick- 
stoîî in der Substanz. Zur Berecbnung der absoluten Menge von Stick- 
stoff diente die ans der gesondert ausgefûbrten Koblenstofibestimmnng 
erhaltene Menge Koblenstoff. Diese Metboden, welcbe deshalb die rela- 
tive StickstoSbestimnmng biessen, sind nicbt mebr gebrauchhcb. Die 
Dumas’scbe Stickstofîbestimmnng ist wegen ibrer allgemeinen Anwend- 
barkeit und wegen der Zuverlassigkeit ibrer Resultate die eigentlicbe 
wissenscbaftlicbe Metbode, welcbe zur Contrôle aller anderen Metboden 
nacb wie vor dient. Eine kiûtiscbe Pruiung der Metbode bat IJ. Kreus- 
ler^) veroSentlicht. 

WiU man, wie S. 746 erwabnt, das Koblendioxyd auf nassem Wege 
erzeugen, so ist darauf zu acbten, dass dasselbe vollstândig luftfrei 
erbalten wird. 

Bekanntlicb ist dieses bei Anwendung von Marmor nur scbwierig 
zu erreicben (vergl. S. 489). Man wendet in diesem Falle besser eine 
Losung von Kaliumcarbonat und Scbwefelsaure an. Als Apparat be- 
nutzt man nacb J. Tbiele^) eine dreibalsige Woulf’scbe Flascbe, auf 
deren Boden sicb eine dünne Scbicbt Quecksilber befindet, auf welcbe 
Scbwefelsaure (1 1) gegossen wird. Der eine Tubus tragt einen Habn- 
tricbter mit langem Robre, dessen Ende in das Quecksilber eintaucbt, 
der zweite Tubus tragt ein bis nur unter den Stopfen reicbendes Sicber- 
beitsrobr, dessen Kugel etwas Quecksilber entbâlt, und der dritte ist 
mit einem Glasbabn verseben Mit diesem Apparat lasst sicb der 
notbige Druck und em regelmassiger luftfi'eier Koblendioxydstrom leicbt 
erzeugen. Die concentrirte Ivaliumcarbonatlosung braucbt nicbt aus- 
gekocbt zu werden Benutzt man das flussige Koblendioxyd der Bomben, 
80 muss man sicb u])erzeugen, ob das Gas von Kalilauge vollstândig al> 
sorbirt wird Das Einleiten von Koblendioxyd, welcbes auf diese Ait 
erzeugt wird, bat seiiien A'oitbeil, wenn es sicb um Yerbrennung von 
sebr flucbtigen Substanzen bandelt Man kann alsdann das Ver- 
brennungsrobr, ebe das Scbittcben mit der Substanz (S. 743) eingefubrt 
wird, von Liift befi eien, wabrend bei dem anderen Veifabren, bei welcbem 
sicb die Substanz scbon im Robre befindet, wenn die Luft ans- 
getiieben wird, leicbt etwas Substanz verflucbtigt werden kann (vergl 
HempePs Metallverschliiss S. 783) F. Blanc ^ bat bierzu einen be- 
sondeien Entwicklungsappaiat construirt. 

Nacb V Meyer und 0. Stadler kann die Stickstofibestimmung 
in scbwefelbaltigen Substanzen dadurcb feblerbaft werden, dass die 
gebildete schwetbge Saure unter Einwirkung der glubenden Kiipfer- 



754 Elementaranalyse organischer Yerbindungen 

spirale Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd reducirt. Es wird in diesem Falle 
eine Behandlung des Stickstoffs mit Kupferchlorurlosung notkwendig 
(vergl. S. 646 fit,)* 

estî U g des Stîckstoffs ach Yarre trapp-Will. 

Diese Méthode, welche anf der Ueberführung des Stickstoffs in 
Ammoniak durch Grluhen mit Natronkalk beruht, wird hier nnr kurz 
besprochen; sie yerdankt ibre Entstehung dem Bestreben, an die Stelle 
des in der ersten Zeit mit Mângeln bebafteten Dnmas’scben Verfabrens 
eine bessere Metbode zu setzen, und sie bat lange Zeit die besten 
Dienste geleistet, obgleicb sie nicbt auf aile stick stofi^baltigen Substanzen 
anwendbar ist. Inzwischen ist die Méthode Yon Dumas jedocb zu 
einem so boben Grrade der Yollkommenbeit gebracbt worden, dass sie 
als Normalmetbode Yor allen anderen den Rang bebauptet. Als tecb- 
niscbe Metbode ist die Yarrentrapp- WilPsche dagegen, obgleicb 
aucb sie zuletzt zu einer bocbst zuYerlassigen ausgebildet wurde, durch 
die bequemere Metbode Yon Kjeldabl Yerdràngt worden. 

Zur Ausfubrung der Metbode bringt man an das bintere Ende 
eines etwa 40 cm langen, zur Spitze ausgezogenen, gescblossenen Yer- 
brennungsrobres eine etwa 10 cm lange Scbicbt von vorber ausgeglubtem, 
s tickstofffreiem Natronkalk, giebt die Substanz binzu, dann wieder 10 cm 
Natronkalk, miscbt mit Hulfe des Drabtes (S. 734), fullt die Robre mit 
Natronkalk fast voll und legt einen lockeren Pfropfen von friscb aus- 
geglûbtem Asbest vor. Nacbdem man durch Aufklopfen einen schmalen 
Canal in der Bescbickung bergest élit bat, fùgt man mittelst eines Stopfens 


Fig 124. Fig. 125. 



den mit verdunnter Salzsaure bescbickten Yarrentrapp-Will’scben 
Apparat (Fig. 124) oder den Apparat von Arendt- K nop (Fig 125) 
an das Verbrennungsrobr und legt dasselbe in den Gasofen. Man er- 
bitzt zueist den vorderen Tbeil des Robres zu scbwachem Gluben und 
schreitet damit bis zum binteren Ende der Robre fort. Das Fade der 
Zersetzung erkennt man am Zurucksteigen der Salzsaure, sobald dieses 
eintritt, verbiiidet man die Yorlage mit eiiiem Aspirator, bricbt die 
Spitze am Ende des Robres ab und saugt, ohne das Erliitzen zu unter- 
brecben , Luft diircb den Apparat, um ailes Ammoniak in die Yorlage 
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in der Eegel gelb gefârbten Losnng ûberdestillirte Koblenstofîverbin- 
dungen abscbeiden, filtrirt, Yerdampft auf Znsatz von Platincblorwasser- 
stoff nnd bostimmt das gebildetô Ammoniumplatincblorid entwedor als 
solcbes oder ans dem Platingebalt nach dem Gluben (siebeBd.1, S. 868ÏÏ.). 
Die letztere Bestimmung ist immer sicberer nnd soUte als Contrôle nicbt 
nnterlassen werden, weil banfîg ein Theil des Stickstoffs in Form von 
organiscben Basen nbergeht, welcbe mit Platincblorid Doppelsalze 
bilden ahnlicb wie das Ctilorammonium , aber von anderer Znsammen- 
setznng nnd dementsprecbend von anderem Gesammtgewicht Das 
durch Gluben des Platinsalmiaks, sowie der Verbindnng der organiscben 
Basen erbaltene metalliscbe Platin entspricbt dagegen in allen Fàllen 
de Stickstoffgebalt. 

Anstatt gewicbtsanalytiscb kann man das Ammoniak aucb maass- 
analytiscb bestimmen. Zn dem Zweck legt man anstatt der oben er- 
wabnten Absorptionsapparate ein mit einer gemessenen Menge Normal- 
scbwefelsanre beschicktes Peligotrobr vor nnd titrirt die nicbt nen- 
tralisirte Sanre mit Normalalkab zurûck (Bd. I, S. 869 ff.). Die 
erwabnten organiscben Basen verbalten sicb dabei wie das Ammoniak. 

Bemerkungen. Auf folgende Punkte ist bei Anwendung dieser 
Metbode zu acbten. Der Natronkalk darî beim Gluben einer Probe in 
einem Glasrobrcben kem Ammoniak entwickeln. Er darf ferner kein 
Nitrat oder Nitrit entbalten (siebe weiter unten). 

Um bel sebr stickstoffreicben Substanzen das gebildete Ammoniak 
zu verdunnen und dadurcb zu verbmdern, dass infolge energiscber Ab- 
sorption die Saure in das Eobr zuruckgescbleudert wird, miscbt man 
die Substanz mit der gleicben Menge cbemiscb reinem Zucker. Bei der 
Yorlage von Peligot und der von Arendt- Knop Fig. 125 ist em 
Zurucksteigen weniger zu befurchten 

Anwendbar ist die Metbode bei allen Yeibindungeu mit Ausnabme 
der durcb Emwirkung der Salpetersaure entstandenen. 

Zur Erklarung der Ammoniakbilduug nach dieser Metbode nahm 
man fruber an, dass bierbei der durcb Zersetzung der organiscben Sub- 
stanz trei werdende Kobleiistoff das Wasser des Alkahbydrosyds zer- 
setzt, so dass der Koblenstoff durcb trei werdeudeu Sauerstoff zu Kobleu- 
dioxyd oxydirt wird, welches sicb mit dem Alkali zu Caiboiiat verbmdet, 
wabrend der Wasserstoff in statu nascendi sicb mit dem Stickstoff zu 
Ammoniak vereinigt Diese Annabme stutzte sicb u. a daiauf, dass 
Cyanide, also wasserstofffreie Substanzen, beim Glûhen mit Alkah- 
bydroxyd ebentalls Ammoniak lietern. 

Nach den ^Arsucbeii Quantin’s^) ist diese Ausicbt nicht mebr 
baltbar. Denn erstens liefern Cyanide, beim Erbitzen mit Kalium- 
bydroxyd, welches kurz vor der Anwendung durch Schmelzen von jeder 
Spur tremden Wassers befreit wurde, kem Ammoniak, und zweitens 
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geben stickstoïïhaltige organiscbe Substanzen aucb beim Erbitzen mit 
ganz wasserfreien Beimischungen, z. B. geglühtem Sand, Calciumcarbonat 
oder -sulfat, den grossten Theil ibres Stickstoffs in Form Yon Ammo- 
niak ab. Jedocb bleibt im letzteren Falle ein Buckstand Yon Koble, 
welcbe StickstoS zurûckbalt. Die eigentlicbe Eolle des Natronkalks 
bestebt nun darin, dass das Natrinmbydroxyd desselben beim Erbitzen 
anf diese stickstoSbaltige Koble nnter Bildung Yon Cyann atrium ein- 
wirkt, welcbes alsdann durcb den ans der binteren Natronkalkscbicbt 
entwickelten Wasserdampt in Natrium carbonat und Ammoniak umge- 
wandelt wird, so dass also dadurcb sammtlicber Stickstoff in Ammo- 
niak ubergefubrt wird. 

Diese Punkte sind wicbtig fur die Praxis der StickstoEbestimmung 
mittelst Natronkalk. Sie zeigen, dass die Anwendung einer moglicbst 
boben Temperatur, wodurcb ein Tbeil des Ammoniaks wieder zerlegt 
wird, gar nicbt nothig ist, wenigstens nicbt zu Anfang, da es sicb ja 
nur darum bandelt, die organiscbe Substanz zu zersetzen. Hocbstens 
gegen Ende steigert man die Temperatur, um die Bildung des Cyanids 
ans der stickstoîfbaltigen Koble und die ümwandlung desselben in 
Ammoniak durcb den Wasserdampf zu Yeranlassen Der Yordere Tbeil 
der Natronkalkscbicbt darf wabrend der ganzen Operation nur in 
scbwacbem Glûhen erbalten werden, um die Zersetzung des Ammoniaks 
zu Yerbindern. 

Wie mit der gegebenen Erklarung emerseits die Tbatsacbe im 
Einklang stebt, dass stickstofibaltige organiscbe Substanzen beim blossen 
Erbitzen Ammoniak liefern, eben weil die im Molecul scbon Yorbandene 
Yerbindung Yon Stickstoff und WasserstoS nur eiiier Umlagerung oder, 
bei amidartigen Korpern, emer Hydratation durcb die Emwirkung der 
Warme bedarf, so ist anderseits begreiflicb, warum Nitrate und Cyanide 
der ümwandlung durcb den Nationkalk als solcben widersteben. Hier- 
ber gebort ferner die Tbatsacbe, dass kunstlicbe Basen, welcbe dem 
Ammoniak bmsicbtlicb der Constitution iiabe steben, wie z. B Aniliii, 
keine Ümwandlung in Ammoniak erleiden Durcb die intermédiare 
Cyanidbildung wird es dann weiter erklarlicb, warnm kleine Mengen 
Yon Salpeterstickstoti im Gemiscb mit kohlenstobreicben Substanzen, 
wie Starke oder Ziicker, m Ammoniak iimgewandelt weiden konnen. 

Ein Gehalt des Natronkalks an Nitrat oder Nitrit giebt bekannt- 
lich Anlass zu feblerbaften Stickstoftbestimmun gen 

Die Bildung Yon Cyanid ist also fast nie eine Feiderqiielle , weil 
die Feuchtigkeit des Natronkalks, von welcber immer geniig vorlianden 
ist, selbst wenu der Natronkalk vorbei geglulit woideii war, die Zer- 
setzuug des (’yanids bewiikt. 

Die Stickstotfbestimmung in oiganischen Substanzen 
nach Kjeldabl siehe S. 49211: 

„ Hpmprkuiiffen uber die Anwendbarkeit 
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die Einfaclaheit des Apparates, sclmelle AusfuErbarkeit und die Moglicli- 
keit, eine grosse Menge von Analysen gleickzeitig ausznfùliren, wodurch 
sie fur die Teclinik ganz besonders wertbvoU wird. Hierzu kommt ein 
andererYorzug gegenuber der Dumas ’schen und Yarrentrapp-WilP- 
scben Méthode, darin bestehend, dass grosse Mengen Substanz, z. B. 
bel stickstoïïarmen Yerbindungen, eingewogen werden konnen; îerner, 
dass die abgewogene Probe mcht zerkleinert und mit dem Yerbrennungs- 
mittel innig gemischt zu werden braucbt, was namentlich bei den 
Eiweisskorpern schwierig oder unmoglich ist. Was die sticks toffhaltigen 
Yerbindungen betriïït, welcbe nach dem Kjeldahlprocess analysirt 
werden konnen, so ist schon S. 496 gezeigt worden, dass Nitrate (so- 
wohl unorganische wie organische), welche nach der Natronkalkmethode 
nicht behandelt werden konnen, durch eine Yorbehandlung dem Kjel- 
dahlverfahren zuganglicb gemacht werden. Nach den zahli’eichen 
vorliegenden Untersuchungen steht fest, dass die Kieldahl’sche Mé- 
thode mcht allgemein anwendbar ist. Durch die verschiedenartigsten 
Modificationen hat man sich bemuht, die Grenzen ihrer Anwendbarkeit 
zu erweitern, jedoch wird die Méthode dadurch immer complicirter, und 
ûberdies haben die Modificationen nur dann praktischen Werth, wenn 
man eine Anzahl Analysen von Korpern derselben Art auszufuhren hat. 
Es lassen sich bis jetzt auch noch keine allgemeinen Gesichtspunkte 
auîstellen, nach denen man die Substanzen in bezug auî das anzuwen- 
dende Yerîahren in Klassen eintheilen konnte Anstatt aber von Fall 
zu Fall die vorbereitende Behandlung erst festzustellen, wird man lieber 
die in allen Fallen brauchbare Dumas’sche Méthode benutzen. Diese 
emschrankenden Berner kungen thun dem grossen Werthe der Kjeldahl’- 
schen Méthode mdess keinen Abbruch; das Gebiet ihrer Anwendbar- 
keit ist so gros s, dass sie in allen technischen und agriculturchemischen 
Laboratorien die unentbehrlichste Méthode geworden ist. Untersuchungen 
uber die Anwendbarkeit auf einzelne Korper sind veroïïentlicht worden 
U. A von F. W. Dafert^), C Arnold und K. Wedemeyer^) 

Bestimmung des Schwefels i organischen Substa zen. 

Die wohl ani meisten benutzte Méthode ist diejenige von L Carius 2 ), 
nach welcher die Substanz durch concentrirte Salpetersaure im zuge- 
schmolzeiieii Rohre oxydirt und die dabei gebildete Schwefelsaure m 
Form Yon Datyumsulfat bestimmt wird Man benutzt am besten Ein- 
schmelzrohren aus Jenaer Glas von 12 bis 13 mm lichter Weite, 2 mm 
Wandstarke und 45 bis 50 cm Lange Man bringt die Substanz m 
einem mit eingeriebenem Stopfen versehenen Wagerohrchen auf den 
Boden des Rolires, wobei man den Stopfen nur so fest einsetzt, dass er 

Landw Veis -Stat 34, .U1 (1888), Zeitschr f anal Clieni 24, 454 
(1885), 27, (1888) — Ebenda 31, 525 (1892) — ^) Aun d Chem 116, 
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beim Erhitzen durcîi die sicli ausdeîineiide Luft entfernt werden kann. 
Flùsaige Substanzen kann man aucb in eine kleine G-laskugel einscbliessen 
(S. 739). Nacbdem man das Eobr in der Nâbe des oberen En des vor 
dem Geblase verengt bat, ohne die Wandstarke zu sehr zu verringern, 
giesst man dnrch einen Tricbter mit langem Robre die Salpetersàure 
ein. Die Sâure muss das spec. Gew. 1,5 baben, nnd man darf, um 
Explosionen môglicbst zu vermeiden , auf je 50 ccm Robreninbalt nur 
4 g Sàure einfùUen. Danacb wird das Robr zu einer dickwandigen, 
nicbt zu kurzen, capillaren Spitze ausgezogen, zugescbmolzen und in 
FÜtrirpapier eingewickelt in einem Rdbrenofen erbitzt, wobei die Spitze 
etwas bôber liegt als das andere Ende. Die Hobe der Temperatur 
ricbtet sicb nacb der Natur der Substanz; bei leicbter oxydirbaren Yer- 
bindungen genugt 150 bis 200^, bei aromatiscben Substanzen im all- 
gemeinen 250 bis 260*^, wâbrend bei den scbwer oxydirbaren Sulfon- 
sàuren und ihren Dérivât en auf 260 bis 300^ erbitzt werden muss. 
Die Dauer der Erbitzung braucbt IV 2 Stunden gewobnlicb nicbt zu 
ûberschreiten, wenn man davon die erste balbe Stunde auf Erreicbung 
der Temperatur recbnet. WiU man die scbwer oxydirbaren Substanzen, 
um die Robren zu scbonen, bei 260*^, anstatt bei 300® erbitzen, so 
muss die Digestion auf mebrere Stunden verlangert werden. Den 
neueren Glasrôbren kann ein viel boberer Druck zugemutbet werden, 
als dies fruber gestattet war. Ist man indess uber die Qualitat des 
Glases im Zweifel bei einer Operation, welcbe Erbitzen auf 300® ver- 
langt, so làsst man, nacbdem die bauptsacblicbe Oxydation bei 250® 
stattgefunden bat, die Robre erkaiten, erbitzt die Spitze vorsicbtig, um 
aile Flussigkeit aus deiselben zuruckzutreiben, und bringt dann die 
ausserste Spitze zum Gluben. Die Gase treiben die Spitze auf und ent- 
weicben, wonacb man wieder zuscbmelzt und nun auf 300® erbitzt. 

AYenn die Oxydation beendet ist, so lasst man die Spitze des er- 
kalteten Robres, wie vorbm bescbrieben, autblasen, sprengt das Ende 
ab und setzt der grunblauen Flussigkeit im Robre langsam kaltes 
\Tasser zu, wobei sicb infolge Zersetzung der salpetrigen Saure reicb- 
licb Stickoxyd entwickelt. Scbliesslicb ver]agt man den nocb voihan- 
denen geringen Rest der Salpetersaure durcb Yerdampfen mit Salzsaure 
und fallt die Scbwefelsaure mit Cblorbaryum 

Bemerkungen Die oben angegebene Menge Salpetersaui e, welcbe 
mit Rucksicbt auf die Widerstandstabigkeit der Robren bemessen 
\surde, genugt m den meisten Fallen zu einer vollstandigen Oxydation 
dei organischen Substanzen, denn nacb den Erfabrungen vun Garnis 
genugt die 1,5- bis 2 fâche Menge der tbeoretiscb zur Oxydation der 
Substanz nothigen Menge, und grosserer üeberscbuss wirkt nur nacb- 
tbeilig Zui annahernden Berecbnung der fur eine bekannte Substanz 


M An! diese Weise behandelt, spiiugen die Robien nicbt so leicbt, als 
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nôthigen Menge Salpetersaure diene Folgendes. Aus der Zersetzungs- 
gleichung der Salpetersaure- 2(HN03) = 02 + + HgO ergiebt 

sich, dass zur Abgabe von 1 At. Sauerstoïï 1 Mol. Salpetersaure erforder- 
lich ist. Aus der Formel der zu oxydirenden Substanz, z. B. des Me- 
thylmercaptans , CH4S, mit dem MoL>Gew.48 (in runder Zabi), ergiebt 
sich die notbige Menge Sauerstoff zn Og + Og + O3 = 7 At. 0, welche 
in 7 Mol, HNO3 oder in 441 Gewtbln. Salpetersaure enthalten sind. 
Betràgt die Einwage z. B. 0,24 g, so folgt aus der Proportion 48 : 441 
= 0,24 ' X = 2,2 als tbeoretiscb notbige Menge Salpetersaure, so 
dass nach Obîgem bôcbstens 3,3 bis 4,4 g Salpetersaure anzuwenden 
sind. Entbalt der Korper ein Halogen, zu dessen Bestimmung die Mé- 
thode, wie weiter unten angegeben, ebenîalls dient, so kommt die dem 
Halogen entsprecbende Menge Wassersto in Abzug, z. B. beim Di- 
chlornapbtalin OioHeClg (— 197), welches nacb Abzug von 2 H Cl an 
SauerstoE O20 + 02 = 22 At. 0, also 22 Mol. HNO3 = 1386Gwtble. 
Salpetersaure bedarf. Daber wurden z.B. 0,197 g Substanz tbeoretiscb 
1,386 oder in Wirklicbkeit bôcbstens 2,1 bis 2,8 g Salpetersaure 
bedûrfen. 

Yon den vielen Metboden der Scbwefelbestimmung durcb 
Oxydation auf trockenem Wege ist keine, welcbe einer all- 
gemeinen Anwendung fabig wàre. Da dieselben indess bei gewissen 
Substanzen Bequemlicbkeit bieten, so werden hier einige derselben auf- 
gefubrt 

a) Oxydation mittelst Natriumsuperoxyd. A. Edinger^) 
dampft Substanzen, welche in alkaliscber Losung nicht fluchtig sind, 
z. B. Sulfonsauien und Mercaptane, mit einer 3- bis 4 proc. Losung von 
Natriumsuperoxyd in einer Platinscb ale ein, glubt den Ruckstand scbwacb 
und kocbt ihn nocbmals mit concentrirter Natrium superoxydlosung 
aus, wodurch aller Schwefel in Natnumsultat ubergefuhrt wird. 

A. V. Asbôth^) verfahrt zur Oxydation allei schwefelhaltigen Siib- 
stanzen, welche nicht allzu fluchtig sind, in folgender AVeise. Man 
mischt im Nickeltiegel 1 g der gepulverten Substanz mit 10 g calcinirter 
Soda und 5 g Natriumsuperoxyd und erwarmt mit einer kleinen Flamme, 
welche den Tiegel nicht berubrt. Wenn die Masse zusammensnitert 
und zu schmel/en beginnt, verstaikt man die Hitze, bis die Schmelze 
dunnflussig geworden ist. Die wasserige Losung derselben wiid filtiirt, 
mit bromhaltiger Salzsaure angesauert und so lange gekocbt, bis der 
Bromgeruch verscbwunden ist, wonacb man sotort mit Chlorbaiyum 
fallen kann. 

Das Yerbaltniss von 2 Thln. Soda auf 1 Thl Superoxyd, sowie die 
Alt der Erhitzung muss beobachtet werden, weil sonst Yerpuftung und 
somit Yerlust eintritt. 


0 Bel d deutscli chem Ges 28, 427 (1895) — -) Cbeni -Ztg 19, 2u40 
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Flussigkeiten dampft inan auf Zusatz von 5 g Natriuincarbonat im 
Nickeltiegei bis zur Syrupsconsistenz ein, setzt dann noch 5 g Natrium- 
Ciirbonat und 5 g Natriuinsuperoxyd binzu und rubrt die Masse mit 
eineni Platindrabt zusammen, wobei eine energiscbe Reaction eintntt. 
Alsdann erhitzt man, wie angegeben, ziierst mit kleiner Flamme u. s. w. 
Die Méthode ist bequem und zuverlâssig und gestattet eine Schweîel- 
bestimmung in îester Substanz in 2 bis 2^2 Stunden auszufuhren. 

b) Oxydation mit Quecksilberoxyd i). Diese Méthode ist auch 
bei sehr îluchtigen Yerbindungen, z. B. Schwefelkohlenstoïï, anwend- 
bar. Man bringt an das zugeschmoizene Ende einer etwa 40 cm langen 
Verbrennungsrohre 2 bis 3 g Quecksüberoxyd, alsdann eme Mischung 
von gleichen Theilen Quecksilberoxyd und Natriumcarbonat, mit welcher 
man die Substanz vermengt hat, und fûllt den Rest des Rohres mit 
Natriumcarbonat, dem man auch etwas Quecksilberoxyd zusetzt. Man 
verschliesst die Rohre mit einem Korkstopfen, welcher ein unter Wasser 
mûndendes Gasleitungsrohr trâgt, damit die Quecksilberdampte unter 
^Tasser verdichtet werden. Zuerst erhitzt man, ohne der Substanz zu 
nahe zu kommen, den vorderen Theil des Rohres sehr stark und unterhalt 
diese Temperatur wahrend der ganzen Operation. Gleichzeitig erhitzt 
man einen anderen Theil des Rohres naher am Ende, aber nicht zu 
stark, daniit es abwechselnd im Rohre Stellen giebt, wo das Quecksilber- 
oxyd nicht zersetzt wird. Ist der vordere Theü rothglûhend, so erhitzt 
man die Stelle, wo die Substanz liegt, derart, dass die Zersetzung in 
10 bis 15 Minuten beendet ist, zu gleicher Zeit brmgt man die vorher 
unerhitzt gebliebenen Stellen und zuletzt das reine Quecksilberoxyd am 
Ende des Rohres zum Gluhen. Yon Zeit zu Zeit pruft man das ent- 
weichende Gas, ob es auch uberschüssigen Saiierstoïï enthalt. Nach 
beendigter Operation schuttet mau den Inhalt des Rohies in em Becher- 
glas, lost ihn lu Wasser und oxydirt etwa vorhandenes Natriumsulfîd 
mit Y abberstoÔsuperuxyd. Dauach wiid mit Salzsaure angesauert uud 
die Scliwefelsauie mit Chlorbaiyum gefallt. 

Zur Analyse fluchtigei Korper muss ein Liugeres Rohr benutzt 
werdeu. Die Substanz brmgt man m Glaskugelchen eingeschlossen 
(S, 739) in die Mischung und erhitzt dieselbe sehr vorsichtig erst dann, 
wenn schoii die davor und dahinter liegenden Theile des Rohres gluhend 
geworden sind. 

c) Oxydation mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat. 
Diese einfache, in vieleu Fallen anwendbare Méthode ist dem von Piria- 
bcbitf angegebeiien Yeifahren zur Halogenbestimmung S 763 nach- 
gebildet wurden uud wird in der Weise ausgefuhrt, daas man etwa 0,2 g 
Substanz in eineui kleinen Platintiegel abwagt und mit einem kleinen 
Theil eiuer Mischung von 10 g Natnumcaibonat und 2 g Kaliumchlorat 
mischt, wonach man den Tiegel mit der Mischung ganz antullt. Als- 
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dann schiebt man einen grôsseren, umgekelirten Platintiegel daruber, 
kebrt beide Tiegel um, so dass der klemere jetzt in umgekebrter Stellung 
auf dem Boden des grôsseren niht, und îûllt den grôsseren Tiegel mit 
dem Keste der Miscbung bis ûber den Boden des Jdeineren an, Man 
erkitzt bei aufgelegtem Beckel anfangs sckwach, um Explosion zu Yer- 
meiden, und nacbber starker. Bie Masse wird in Wasser geiost, das 
Cblorat durcb Eindampfen mit Salzsaure zerstort und die Schwefelsaure 
mit CKLorbaryum gefallt. 

Aile diese auf Oxydation beruhenden Metboden geben, wenn eine 
schwefelbaltige Substanz Sulfat enthalt, die Summe des als Sulfat Yor- 
bandenen und des organiscben Schwefels. Handelt es sich um alleinige 
Bestimmung des Sulfats, so kocbt man die Substanz mit Salzsaure aus, 
wodurcb dasselbe in Losung gebt. (Yergl. aucb weiter unten 
Bennstedt’s Metbode.) 

Bestim g des Phosphors in orga ische Substanze . 

Burcb einfacbe Emâscberung làsst sicb nicbt der ganze Pbospbor- 
gebalt in Form von Pbospborsaure erbalten, sondern nur durcb Beband- 
lung der organiscben Substanz mit Oxydation smitteln. 

Bie Oxydation des Pbospbors zu Pbospborsaure kann nacb irgend 
einer der fur die Bestimmung des Scbwefels angegebenen Metboden 
bewirkt werden. Bie Bestimmung selbst gescbiebt dm'ch Magnesia- 
miscbung, eYentuell nacb Yorbergebender Abscbeidung mittelst Molyb- 
danlosung. 

estimmung der Haloge e in organîsclie Substa ze . 

a) Burcb Zersetzung mit Salpetersaure im Einscbmelz- 
robr nacb CJarius. Bie S. 757 fur die Scbwefelbestimmung bescbriebene 
Metbode ist aucb sehr bequem fur die Bestimmung der Halogène Burcb 
Emwirkung des Ilalogens auf die salpetrige Sauie bildet sich Halogen- 
wasserstoû. Um diesen jedoch der oxydiienden Wirkung der Salpeter- 
saure zu entziehen, fugt man etwas Silbermtrat hinzu, so dass der 
Halogenwasserstuîf in dem Maasse, me er sich bildet, als Halogensilber 
ausgescbieden wird. Eme zweckmassige Form der Ausfubiung ist die von 
F. W. K û s t e r angegebene. Man brmgt etwa 0,5 g Silberiiitrat, welcbes 
nicbt pulveiisirt zu werden braucbt, in die Bobre und tugt 16 bis 20 
Tropfeu Salpetersaure vom spec. Gew. 1,5 kiiizu Biese Sauremenge 
geiiugt in ]edem Falle, und em Zerspringen der Roliren gebort bei An- 
weiidung eiuer so geringen Menge zu den Seltenbeiten x\ucb ist hier bei 
das zwischeiizeitliciie Oeünen des Rohres (S. 758) uniiothig Alsd.inii 
fubrt man die Substanz (0,1 bis 0,2 g) m einem oSenen Wagerohicben 
Yon 0,5 mm Wandstarke, 9 mm licbter Weite und 25 mm Lange ein und 
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sckliesst die Rohre (sielie S, 758). Man erhitzt auf 320 bis 340® und 
unterbalt diese Temperatur zwei Stunden lang. Das Anheizen kann 
von vornherein mit der Flammengrosse geschehen, wie sie eifabrungs- 
gemass zur Erreichung der genamiten Temperatur erforderlicb ist. 

Nach dem Oeffnen des erkalteten Rohres spult man den Inbalt in 
eine Porcellanscbale , lost etwa am Glase anbattende Tlieilcben von 
Clilor- oder Bromsilber in Ammoniak und digerirt, falls Cblorsilber vor- 
liegt, einige Zeit auf dem Wasserbade. Darauf entfernt man das Wâge- 
rôhrcbeu, filtrirt das Chlorsiiber in einem Goochtiegel ab und wascht 
einigemal mit beissem ^Yasser nacb, wonacb man trocknet und wâgt. 

Liegt jedoch Bromsilber oder Jodsilber vor, dann muss zur Ent- 
fernungdes uberschùssigen Silbernitrats anbaltender mit heissem Wasser 
unter Decantiren gewascben werden, weil diese Salze mit Siibernitrat 
schwierig zerfallende Doppeiverbmdungen eingehen. Dieses ist nament- 
licb bei Jodsilber der Fall, welcbes hâufig mit dem uberscbussigen 
Siibernitrat im Rohre zu eiuer gelben Verbindung zusammenschmilzt, 
die beim Erkalten zu einer undurchsichtigen Masse erstarrt. Durch 
ein- bis zweistùndiges Erhitzen in der verdunnten Lôsung zerfallt diese 
Yerbindung unter Hinterlassung von remem Jodsilber. 

Eine andere Fehlerquelle beim Zersetzen jodhaltiger Substanzen, 
aus welcher Jodverluste entstehen, besteht nach Linnemann^) in der 
Lôslichkeit von Silberjodid in der sauren Silbermtratlosung; er empfiehlt 
daber, bei diesen Substanzen nur etwa die fâche Menge des nothigen 
Silbernitrats anzuwenden 

Die Yeremigung der Méthode von Volhard mit derjenigen von 
Carius in der Weise, dass man eine bekannte Menge Siibernitrat hinzu- 
fugt und den Rest derselben nach dei Zersetzung zurucktitrirt , fiihrt 
meist zu unrichtigen Resiiltaten, weil, wie Kuster (loc cit) festgestellt 
bat, ein Theil des Silbers mit der Hohe der Temperatur steigend vom 
Glase aufgenommen wird. Das Glas nimmt da, wo es mit dem Silber- 
nitrat in Beruhiung war, eine gelbliche bis braune Farbe an. 

b) Durch Gluhen mit gebranntem Kalk. Man brmgt an 
das zugeschmolzene Ende einer etwa 40 cm langen Verbiennungsiohre 
eine 5 bis 6 cm lange Schicht von chloitreiem, frisch ausgegluhtem 
Kalk, giebt die Substanz bmzu, hierauf wieder eine 5 bis 6 cm lange 
Schicht Kalk, mischt mit dem Kupferdiaht (S. 734) und fullt die Rohre 
fast ganz mit Kalk an. Nachdem man noch mit einem lockeren Pfropfen 
You ausgegluhtem Asbest abgeschlossen und durcb Aufklopfen eine 
Rinne eebildet bat, legt man das Rohr m den Verbrennungsofen. Man 
eihitzt, ^Me immer (S. 736) zuerst den vorderen Theil des Rohres zum 
Gluhen, hiei auf das hmtere Ende, und schreitet mit dem Erhitzen lang- 
sam fort, bis das ganze Rohr dunkel lothgluhend ist Die noch heisse 
Rohre verbchliesst man lose mit einem Korkstopfen und taucht sie mit 
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dem hinteren Ende in kaltes Wasser, wodurcli sie in kleine Stùcke 
zerspringt. In der salpetersauren Auîlosung des Kalkes fàllt man nack 
dem Abfîltriren der Kohle und der Glassplitter das Halogen mit Silber- 
nitrat. 

Bemerkungen. Ist der anznwendende Kalk nicht ganz cMor- 
fi-ei, so muss das Chlor darin bestimmt und eine gewogene Menge Kalk 
eingefubrt werden, um das CKLor nachber abzieken zu kônnen. 

Vor dem Ansauern mit Salpetersâure prùft man den wâsserigen 
Auszug des Eohrenmhaltes auf Sulfid und oxydirt dasselbe eventueli 
durcb Wasserstoïïsuperoxyd, dessen Ueberschuss durcb Erbitzen zer- 
stort wird. 

Die Flùssigkeit muss Yor dem Ansauern erkaltet sein. Stickstoff- 
baltige organiscbe Substanzen geben beim Glüben mit Kalk Calcium- 
cyanid; es musste also im Silberniederscblage eine Trennung des Cyans 
Yon den Halogenen Yorgenommen werden, wenn man nicbt vorziebt, in 
diesem Falle die Metbode von Carius (siebe unter a) zu benutzen. 
Farbt sicb bei jodbaltigen Substanzen die Lôsung beim Ansauern mit 
Salpetersaure infolge ausgescbiedenen Jods gelb, so fûbrt man das freie 
Jod durcb Zusatz weniger Tropfen scbwefliger Sâure wieder in Jod- 
wasserstoff uber. Ein anderes Mittel babe icb frûber^) angegeben, 
welcbes darin bestebt, nacb dem Gluben der jodbaltigen Substanz mit 
Kalk mebrere Stunden bindurcb feucbtes Koblendioxyd ùber die Masse 
zu leiten, dann mit Wasser zu erwarmen, abzufiltriren und aus dem 
Filtrate nacb Yorsichtigem Neutralisiren mit Salpetersaure das Jod als 
Jodsüber zu fallen. Auf diese Weise wird die zu starke Erwarmung 
der Masse und das Freiwerden Yon Jod YoUstandig vermieden. 

c) Zersetzung durcb Natriumcarbonat und Kalk im 
Tl e gel Das Prmcip dieser Metbode, welcbe scbon S. 760 fur die 
Scbwefelbestimmung angegeben wurde, rubrt von R Pin a ber und wird 
nacb H. Scbift^) unter Anwendung eines Gemisches von 1 Thl wasser- 
îreiem Natriumcarbonat und 4 bis 5 Thln. Kalkin der S. 760 bescbnebenen 
Weise ausgefubrt Diese Masse sintert uur wenig zusammen, greift 
die Platintiegel nicht an und kann aucb bei stickstoShaltigen Korpern 
angewandt werden, obne dass bei der in betracht kommenden Tempe- 
ratur (/yanidbildung zu befurcbten ware. Die erkaltete Masse wird in 
Wasser zeitheilt, mit Salpetersaure bis zur schwachsauren Reaction 
versetzt und das Halogen mit Silbernitrat gefallt 

Flussige Verbindungen werden in einem Glaskugelchen mit ganz 
kurzer capillarer Spitze abgewogen und die Spitze m eme auf dem 
Boden des Tiegels befindlicbe Scbicht des Soda-Kalkgemiscbes fest em- 
gedruckt. 

Bel schwer zersetzbaren Substanzen, wie Brombenzol, kommt es 
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indess vor, dass ein Tiieil iinzersetzt durch das fast gluhende Alkali 
hindurcbgeht. 

I)as erwabnte Gemisch ist nur für chlor- oder bromiialtige Sub- 
stanzen anwendbar; jodbaltige bilden damit scbwer zersetzbares Cal- 
ciumjodat. l)ie Zersetzung gelingt îedocb mit Natrmmcarbonat allein. 

Bestimniung der Halogène durch Yerbrennen der 
organiscben Substanz im Sauerst off strome nach G. Zul- 
kowsky und G. Lepéz^). 

Wenn man jodbaltige Substanzen im Sauerstoff unter Mitbûlfe Yon 
platinirtem Quarz als Sauerstoïïubertrager (siebe weiter unten, Kopfer, 
Dennstedt) verbrennt, so wird ailes Jod als solches frei und kann 
an der Farbe der auftretenden Dampfe erkannt werden, worin ein ein- 
facber und sicberer Nacbweis des Jods bestebt. Leitet man die Dampfe 
in Jodkaliumlosung, so lasst sicb das freie Jod mit Tbiosulfat titriren. 

Ist die Substanz brombaltig,so tritt der grossie Tbeil des Broms 
(95 bis 99 Proc.) ebenfalls in freiem Zustande auf , wabrend der kleine 
Best als unverbrannter Bromwasserstoff entweicbt. Dies findet indess 
nur statt, wenn die Platinquarzscbicbt nicbt genûgend lang ist. Durch 
Yerlàngerung der Scbicbt gelingt es ebenfalls, das Brom voUstândig in 
freiem Zustande auszutreiben und nach dem Auîfangen in Jodkalium 
durch Titration des ausgescbiedenen Jods zu bestimmen. 

Bei cblorbaltigen Substanzen verbrennt nur der geringste Tbeil 
des CblorwasserstoSs unter Bildung von freiem Chlor. Um das ge- 
sammte Chlor, sowobl das freie wie das als Cblorwasserstoff entweicbende 
zu absorbiren, legt man eine ammoniakaliscbe WasserstoSsuperoxyd- 
losung vor, in welcher sich alsdann ailes Chlor in Form von Chlor- 
ammonium wiederfîndet 

CI2 4- H2O2 = 2 HCl -f O2 
2 HCl + 2 NH3 = 2 NH4CI 

Da dieses Absorptionsmittel auch auf Jod, sowie auf Brom und 
Bromwasserstofi: in analoger ^Yelse einwirkt, so kann es auch dazu 
dienen, aile drei Halogène m eine der Analyse leicht zugangliche Form 
zu bringen. Praktisch wird man die Anwendung derselben jedoch nur 
auf die Chlorbestimmung beschranken, oder hochstens auf den quali- 
tativen Nacbweis des Broms au^dehnen, da es bequemer ist, Jod und 
Brom, wie angedeutet, aut jodometnschem Wege zu bestimmen, 

Man benutzt ein gewohiiliches Yerbrennungsrohr von etwa 70 cm 
Lange, des'^en Ende zu einer 12 bis 13 cm langen dunnen Rohre aus' 
gezogen ist, welche rechtwmklig abgebogen wird, um sie diiect in eine 
\ orlage tauchen zu konnen An das ausgezogene Ende bringt man 
einige Kornchen von erbsengiossem, nicht platinirtem Quarz und da- 
hinter emen kleineii Asbestbausch, letzteren zum Zuruckhalten von 
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Platmstaub , das Ganze yon der Lange, dass das aus dem Oîen heraus- 
ragende Robrende nur unplatinirten Quarz enthâlt Alsdann îûllt man 
eine 46 cm lange Scliiclit Platmquarz ein und begrenzt dieselbe durcb 
eine Platinblecbrolle. Der hmtere Tbeil des Robres bleibt zum Ein- 
scbieben des Scbiffcbens frei. 

Als Yorlage dient ein 80 bis 100 ccm fassendes, zur Eûblung in 
Wasser gestelltes Kolbcben, durcb dessen doppelt dnrcbbobrten Stopîen 
das ausgezogene Ende des Yerbrennnngsrobres bis fast auf den Boden 
berabgebt, wabrend die andere Oefînung im Stopfen ein mit Glaswolle 
gefulltes gerades Cblorcalcmmrobr tragt. Durcb letzteres giesst man, 
unter Lùftung des Stopfens, etwa 30 ccm einer wasserigen Losung Yon 
2 g Jodkalium , lasst dieselbe môglicbst von der Glaswolle abtropîen 
und setzt den Stopfen fest auf das Kolbcben. Das Robr wird so in 
den Ofen gelegt, dass der Asbestpfropfen nocb ins Glùben gebracbt 
werden kann, wozu eventuell ein besonderer Brenner unterzusetzen ist. 
Man bringt nun den Platinquarz ins Gluben, wabrend man einen lang- 
samen Strom Sauerstofi durcb das Robr leitet. Sobald die ganze Scbicbt 
Platmquarz glùbend ist, fubrt man die im Porcellanscbiïïcben befind- 
licbe Substanz (0,25 bis 0,5 g) von binten in das Robr ein, scbiebt das 
Scbifîtcben bis auf 8 bis 1 0 cm an die Platinrolle beran und verscbbesst 
das Robrende sofort mit seinem Stopfen. Den SauerstoSstrom regelt 
man so, dass etwa 25 ccm Gas in der Minute bmdurcbgeben , und balt 
diese Gescbwmdigkeit wabrend der ganzen Yerbrennung bei. 

Es bandelt sicb nun darum, eine mogbchst langsame und gleicb- 
formige Zersetzung oder Yerdampfung der Substanz zu bewirken, so 
dass bestandig uberscbussiger Sauerstoff vorbanden ist 
Hierfur gilt dasselbe, was spater bei der Dennstedt’scben Metbode 
weiter ausgefubrt wird. Zur besseren Regulirung der Hitze empfieblt 
sicb uberbaupt die Art der Erbitzung nacb Dennstedt obne eigent- 
lichen Yerhrennungsofen 

Nacbdem die Substanz verbrannt ist, erbitzt man nocb die SteUe, 
wo das Schiiicben stebt, zur scbwachen Piothglutb und leitet nocb eine 
balbe Stunde lang Sauerstoff in gewobntei Gescbwmdigkeit durcb das 
Robr. Danacb weiden dio Brenner abgestellt, der Sauerstoilstrom 
wabrend des Erkaltens der Robre so weit reducirt, dass nur eine Bla^e 
in der Secunde bindiirchgebt, und die \ orlage a])genommen JMan spult 
die Spitze des Yerbrennungsrobres von aussen ab und von innen, durcb 
Aufsaugen von Wasser oder bei der Jodbestimmung durcb Auîsangen 
der Jodkalmmlosung, spult die Jodkalmmlosung aus der Glaswolle in 
den Kolben , vereinigt sammtlicbe Flussigkeiten und titrirt das aus- 

gescbiedene Jod mit — - Tbiosulfat. 

Das vorbin bescbriebene Yerfabren gilt fur die Bestimmung von 
Jod oder von Brom Fur die ('blorbestimmung muss, wie b 764 
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Man benutzt als Vorlage ein Kôlbchen, wie S. 765 beschrieben, ver- 
bindet dasselbe aber nocb mit einem Peligotrohre, auf dessen Aus- 
gangsscbenkel das Robr mit Glaswolle gesetzt wird. Als Fullung client 
eine Losung, welcbe auf 26 bis 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd (von etwa 
3 Proc,) 5 ccm concentrirtes Ammoniak entbalt und mit welcber aucb 
die Glaswolle getrankt wird. Da die Cblorverbindungen im allgemeinen 
schwerer verbrennen als die Brom- und Jodverbindungen, so muss man 
den Platinquarz boher erbitzen- Aucb muss nacb beendeter ^ erbren- 
nung der Sauerstoff langer bindurcbgeleitet werden , weil das Cblor 
oder die Salzsâure vom Platin bartnâckig zurûckgebalten werden. Bas 
Burcbleiten des Sauerstoffs muss so lange forfcgesetzt werden, bis die 
aus der Torlageüussigkeit aufsteigenden Blasen nur nocb eine sebr 
scbwacbe Nebelbildung verursacben, was etwa eine Stunde lang 
dauert, so dass die ganze Operation 2 bis 3 Stunden in Ansprucb nimmt. 
Zur Absorption dieser Nebel, welcbe wâbrend der Verbrennung starker 
auftreten, ist das Absorptionsrohr mit Glaswolle unerlasslicb. Ist eine 
ungenûgende Menge Wasserstoffsuperoxyd vorbanden, so bildet sicb 
et was Cblorat, welcbes durcb nacbtraglicben Zusatz des Reagens nicbt 
reducirt werden kann. In der cblorammoniumbaltigen Flussigkeit 
kann das Cblor nacb dem Zerstoren des Wasserstoffsuperoxyds durcb 
Erbitzen gewicbtsanalytiscb oder maassanalytiscb nacb Volbardbe- 
stimmt werden. 

Bemerkungen. Um den bestândigen Ueberscbuss von Sauer- 
stoff, die Hauptbedingung fur das Gelmgen des Yersuchs, wabrend der 
ganzen Verbrennung mit Sicberbeit beizubalten, genugt es nicbt, die 
Stromgescbwindigkeit von 25 ccm Gas pro Minute nur einmal zu regu- 
liren, weil der Druck im Gasometer nicbt immer derselbe bleibt. Es 
empfieblt sicb daber, den Sauerstoft vor dem Eintritt in das Yer- 
brennungsrobr durcb eine mit concentrirter Scbwefelsaure bescbickte 
Wascbfliascbe zu leiten, in deren Stopfen sicb ein klemes Manometer 
befîndet Letzteres entbalt zweckmassig einen leicbten , nicbt zu 
fiucbtigen Kohlenwasserstott, z. B Toluol Hat man dann den Gas- 
strom einmal durcb Zahlen der Blasen regulirt und sich den entsprecben- 
den Druck im Manometer gemerkt, so braucht man nur dafur zu sorgen, 
dass dieser Druck constant bleibt. 

Flûssigkeiten, deren Siedepunkt zwiscben 80 und 180*^* liegt, bringt 
man zv^eckmassig auf folgende Weise ms Robr. Man ziebt ein Glas- 
robrcben von 2 mm innerer Weite und etwa 13 mm Lange an emem 
Ende zu einer moglichst engen Spitze aus, welcbe man zuschmelzt. 
Das liûbrcben wird mittelst einer Pipette mit langem , teinem Robre, 
welche man sicb emtacb durcb Auszieben eines Stuckes Glasrobr ber- 
stellt, in der Weise gefullt, dass keme Luttbiase darm eingescblossen ist. 

Nacbdem das Robrcben mit der Flussigkeit gewogen worden , legt 
man es, mit der Spitze gegen die bintere Wand anstossend, in em Por- 
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oben gericbtet ist, und sichert es in dieser Lage dadurch, dass man 
um das hintere Ende des Schiffchens einen Streifen dünnen Platinblechs 
wickelt, Tvodurcli die Spitze des Eobrcliens niedergebalten wird. Das 
Ganze wird erst ins Yerbrennungsrobr gescboben, wenn der Platinquarz 
schon glûbt; Je nach der Flucbtigkeit der Snbstanz wird die Mundung 
des Eobrcbens mebr oder weniger weit von der glûbenden Platinblecb- 
rolle entfernt aufgestellt. 

Die Scbnelligkeit der Verdampfung lâsst sich nun leicbt an der 
Yerkurzung der Flussigkeitssâule im Eobrchen erkennen nnd demgemâss 
reguliren. Wenn die Oberfliàcbe der Flûssigkeit bis zum Platin streifen 
zurûckgegangen, also das Eohrchen fast leer geworden ist, zündet man 
aucb die Brenner nnter dem Scbiffcben an, erhitzt das Eobr znr 
scbwachen Eothglutb nnd leitet nocbeine balbe Stunde lang Sauerstoff in 
gleicher Starke hindurcb, Wie S. 766 erwabnt wurde, wird Cblor vom 
Platin zuruckgebalten, wesbalb der SauerstoS lângere Zeit durcbgeleitet 
werden muss. Diese Erscbeinung tritt aucb bei brombaltigen Substanzen, 
wenn aucb in geringerem Maasse auf, wenn man zum Scbluss nur eine 
balbe Stunde lang Sauerstoff durcbgeleitet batte. Sie macbt sicb aber 
dadurcb bemerkbar, dass, wenn man das Eobr wieder zu einer zweiten 
Analyse benutzt und wabrend des Anbeizens der Platinquarzscbicbt 
den Sauerstoff durcb die friscb vorgelegte Jodkaliumlosung leitet, letztere 
eine strobgelbe Farbe annimmt. Die Spur ausgescbiedenen Jods ent« 
spricbt indess nur 1 bis 2 Tropfen Zebntelnormal-Thiosulîatlosung. 

Fur sebr leicbt (unter 80^) flucbtige Flussigkeiten bedient man 
sich der bei der Bescbreibung von Dennstedt’s Méthode angegebenen 
Yorricbtung (S 775). 

Die Bestimmung des Sauerstoîts gescbiebt nur aus dem Yer- 
luste. Ebenso wie es keine allgemem brauchbare Méthode zum quali- 
tativen Nacbweis des Sauerstoîfs giebt, giebt es auch keine praktische 
Méthode zur quantitativen Bestimmung dieses Bestandtbeils organischer 
Substanzen. Auf die ausserst complicirten Methoden vonE.H v Baum' 
bauer^) und A Mitscherlicb^) kann hier nur verwiesen werden, 
dieselben baben keinen Eiiigang in die Praxis gefunden. 

Zur Bestimmung von Metalien kann, wenn die Yerbrennung 
im Schiâcben nach S 735 vorgenommen wird, der darin bleibende 
Euckstand dienen Alkahen und alkalische Erden balten Kohlendioxyd 
zuruck, deren Menge bestimmt und zu der im Kaliapparate geîundenen 
addirt werden muss Gewohnhch bestimmt man ^edocb die Metalle in 
einer besonderen Menge, nachdem man die organische Substanz durcb 
Glûben oder Oxydation auf trockenem oder nassem Y^ege (nach Kjel- 
dabl oder ('anus) zerstort bat 

b Ann d Chem 90, 228(1854), Jahiesber. 1855, S 7b8, Zeitscbi f anal 
Chem. 5, 141 (1866) — h d. deutsch chein Ges 1, 45 (lbb8), 6. loüu 

(1873), 7, 1527 (1874), Zeitschi f anal Chem 6, 136 (1867) T, 27-! (1868), 
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estimiiîu g von Kolilenstoff, Wasserstoff, Schweiel d 
Halogen in einer Operation sonohl in stickstoffhaltigen als 
in stickstofffreie Substanzen nacli Dennstedt. 

Wâhrend die Metîioden zur directen Bestimmung des Sauerstoffs 
sick wègen ihrer allzu grossen Umstandlichkeit in der analytisclien 
Praxis nicht einlDÜrgern konnten, haben die Bemubungen, die ubrigen 
Bestandtbeile organiscber Substanz nioglicbst durcb eine einzige Ver* 
brennnng zu bestimmen, mebr Erîolg gehabt. Der erste, welcber in 
dieser Eiclitung eine Yereinîacbung der organiscben Elementaranalyse 
eingefuhrt bat, îst F. Kopfer’^) Dieser Autor bat eine Méthode zur 
Bestimmung des KoblenstoSs und Wasserstoffs aufgestellt, welcbe in 
allen Fallen, sowobl in G;^genwart Yon Halogen und Scbwefel, als aucb 
von StickstoS anwendbar ist, und welcbe darauf berubt, die Substanz 
m gasforraigem Sauerstob zu erbitzen und die vollstandige Yerbrennung 
der Zersetzungsproducte durcb einen SauerstoSubertrager , Platinmobr 
oder Platinasbest ^) , zu bewirken. Entbàlt die Substanz Halogen, so 
wird zur Bindung desselben dem Platinasbest metalliscbes Silber m 
Form Yon Drabtstuckcben beigemengt. Ist die Substanz stickstoff- 
baltig, so kann zur Zersetzung der Oxyde des Stickstoffs nicbt metal- 
liscbes Kupfer, wie bei der gewobnlicben Metbode, benutzt werden, weil 
es sicb un Sauerstoffstrome oxydiren wurde. Man legt desbalb eine 
Scbicbt Bleisuperoxyd an das Yordere Ende der Robre, wodurcb das 
in der Sauerstoffatmosphare aus einem Tbeil des Stickstoffs gebildete 
Stickstofftetroxyd in Gegenwait Yon Feucbtigkeit unter Bildung von 
Bleinitrat absorbirt wnd- 

2NO2 + PbOs = Pb(N03)>. 

I>as Bleisuperoxyd dient gleicbzeitig zur Absorption Yon Cblor und 
Broin, sowie des aus scbwefelbaltigen Substanzen entstebenden Scbwefel- 
dioxydes 

SOo + PbOa = PbSO,. 

Auf der Grundlage dieses Yerfabrens weiter bauend und im An- 
scbluss an die Metboden von C' M. Warren*’) und Yon E Lippmann 
und F Fleissner-^) bat M. Dennstedt^) dasselbe zu einer Metbode 
ausgebildet, welcbe gestattet, m einei Operation neben Kohlenstoti und 
Wasserstoff aucb Halogen und Scbwefel zu bestimmen , indem er die 
zur Absorption von Scbwefel und Halogen bestimmten Substanzen, 
Bleisuperoxyd und Silber, in Scbiffcben in die Robre bringt, so dass die 

0 Ber d deutscb chein Ges 9, 1377 (l87H), Zeitscln f anal Cliem 
17, 1 (1S78) — -) Del AsBest hait Chlor und Schwetelsauie zuiiick. — 

0 Zeitschi f anal Chem 3, 272 (I8b4) — ^ Monatsh f Chem 7 , 9 (1886) 
— Zeitschi f aiigew Chem 1897, S 462, Bei d deutsch chem Ges 30, 
1590. (1897), Die Entwicklung dei 01 ganischen Elementai analyse, Sonder- 

oncrQUa nw phPTTi 11 chom - tecliB Voitiase (1899), Zeitschi 
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absorbirten Bestandtheile durch Gewichtszunahme der Scliifîcbeii oder 
durcb Analyse des Inhalts derselben bestimnit werden konnen. Eine 
Eigenthumlicbkeit der Méthode besteht darin, dass dieselbe keines der 
gebrauchlichen Gasofen bedarf. 

Als Sauerstoïïûbertrager benutzt Dennstedt mcht mehi Platin- 
mohr, der mcht lange haltbar und kostspielig ist, sondern PI a tin - 
quarz (die Darstellung siehe nnten). 

Yon dem Platinquarz bringt man eine 6 bis S cm lange, ans 
kleineren und grosseren Stucken bestehende Schicht, beiderseits durch 
Platmdrahtnetz begrenzt, in die Mitte einer etwa 86 cm langen Ter- 
brennungsrohre und hmter den Platinquarz noch eine etwa 3 cm lange 
Schicht von reinen weissen Quaizstuckchen, wonach das Kohr fur den 
im Nachstehenden beschriebenen emfachsten Fall vorbeieitet ist 

Die Substanz enthalt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und 
eventuell Sauerstoff Man legt das mit Quarz beschickte Rohr in 
den unten beschriebenen einfachen Yerbrennungsofen, bedeckt es der 
ganzen Lange nach mit den Schutzdachern (siehe Bemerkungen) und 
trocknet es aus, indem man funf Brenner mit kleinen Flammen in 
gleichen Abstanden darunterstellt und V 4 Stunde lang einen langsamen, 
trockenen Luftstrom hindurchleitet Nachdem man die zui’ Absorption 
von Wasser und Kohlendioxyd bestimmten Absorptionsrohren mit dem 
Yerbrennungsrohr verbunden hat, bringt man das die Substanz ent- 
haltende Porcellanschiîtchen aus dem Wageglaschen in das Rohr und 
schiebt das Schiïïcheii m keinem Falle naher als bis aut 2 bis 3 cm an 
den Quarz heran Je leichter fluchtig oder zersetzbar die Substanz ist, 
desto grosser la&st man den Abstand vom Quaiz, ohne indess dem 
Gummistopîen naher als bis auf 6 bis 8 cm zu kommen 

Um den Apparat zunachst auf Dichtheit zu prùten, leitet man 
Sauerstott hmdurch, schliesst daim den vorderfeten Glabhahii der Natrou- 
kalkrohren (Fig 126, a f S) und stellt die mit der SaueistohAa^che 
verbundene Druckfla&che so hoch, dass das Gas bich unter 25 bis 30 cm 
Wasseidiuck befindet, wonach man auch den Quetschhahn am hinteien 
Ende des Rohies ab^perit Dreht man iiun nach einiger Zeit den 
vorderen Glashahii wieder aut, so mussen, weiin dei Apparat dicht wai, 
emige GasbLisen durch die den vordeieii Theil des- Apparates bilJeiide 
Waschhasche mit Pall.idiumchlorurloMing (deren Zweck siehe unten) 
treten Ist dies mcht der F.ill, so wiedeiholt man den Yersueh unter 
Ahsperiung de.s Jiaohsttolgende]i Glash<ihnes und îindet, auf diese Y^ei-^e 
ruckwaits bchieiteud, die iindichte Stelle Gute, ditkwandige Gummi- 
schlauche smd natuilich HauptertoideiniSb 

Man leitet nun den Saueistoit in der Geschwmdigkeit , dass etwa 
eine Blase in der Secunde aiistiitt, hindiuch und zundet einen Bunstn- 
odei T e clubi eiiner mit aaifgesetztem Spalt uiitei dem Platiiiquarz au, 
wahrend man eiii langes Eisendach (siehe Jîemerkungen) daiuber legt 

T) 1 Iirn 11 T *1, 
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etwas raehr nacli rechts, bei scîiwer zersetzbaien mehr uach links. 
Wenn (1er Platiniiiiarz gliiht, eiwarmt mau durch eine kleine Flamme 

das bmtere Ende des Robi'es so stark, 
dass sicb dort keiue Dampfe con- 
, deubireu konuen, oder docb b(3cbstens 



nur so stark, dass man das Robr 
noch mit der Hand berubren kann. 
Em kiirzes Dach bilft die Hitze an 
dieser Stelle regiiliren 

Ist die Substanz sebr Sucbtig, 
so nberlasst man die Verbienniing 
lange Zeit sich selbst, was uberbaiipt 
in jedem Falle zii empîeblen ist, 
denn je weniger man sicb nm die 
Verbrennung kummert, nacbdem sie 
einmal in Gang gesetzt ist, desto 
glatter verlauft sie Ist die Sub- 
stanz weniger flucbtig oder zersetz- 
bar, so zundet man einen dritten 
Brenner obne Spaltaufsatz an und 
stellt ibn m angemessener Ent- 
fernung Yon der Substanz unter das 
Robr. Da es Yon der grossten Wicb- 
tigkeit fur das Gelingen der Ver- 
brennung ist, dass die Zersetzung 
nicbt zii scbnell eifolgt, damit keine 
iinverbi annten Zersetzungsproducte 
diircb die Platinquarzschicbt ent- 
weicben, so muss man der Voisicbt 
balber mit dem Veigrossern dieseï 
Flamme eber etwas zu langsam als 
zii scbnell vorgeben. 

Erst wenn man siebt, dass die 
Verflucbtigung oder Zersetzung ancb 
nacb dem Veigrossein der Fbimme 
nicbt YOiwarts scbreitet, ruckt man 
den Brenner 1 bis 2 mm nabei an 
die Substanz heran und wartet in 
jeder neiien Stellang mindestens 
10 Minuten, oder anch langer, i.ills 
die \ erga&ung rûbig und regel- 
massig vor sicb gebt. Sieht moin, 
dass ein Theil dex verdaanptten Sub- 
stanz sicb hinter dem Platinquaiz, 
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condensirt, so naliert man ganz allmâlilicli das Eisendacli. Zuletzt be- 
deckt man das Eohr seiner ganzen Lange nach mit den Lacbern, setzt 
deu Spalt auf den mittleren Brenner, nnd erbitzt den Theil vom Schifi- 
chen bis zum Platinquarz zum Glnben, wobei dann aucb etwa ab- 
geschiedene Kohle mit Leicbtigkeit verbrennt. Eventnell nimmt man 
bierzu den hinten stehenden Brenner, nachdem man den Spalt anfgesetzt 
hat, zu Hnlfe. Das im Yorderen Theile des Eobres condensirte Wasser 
treibt man zum Scbluss durch zwei untergestellte kleine Flammen bei 
autgesetzten Dacbern in die Cblorcalciumrôbre. 

Wenn die Substanz Yollstandig verbrannt imd aile Koble Yon den 
weissen Quarzstucken verscbwunden ist, wird der Sauerstoffstrom durch 
einen Luftstrom ersetzt, den man nacb Ausdreben der Flammen bis 
zum Erkalten des Apparates bindurcbleitet , -wonacb die Absorptions- 
apparate abgenommen werden. 

Es wurde scbon betont, dass die Yergasung ganz allmablicb ge- 
scbeben und bestandig SauerstoîE im Ueberscbuss Yorbanden sein muss. 
Das Durcbgeben von unYerbrannten Zersetzungsproducten giebt sicb 
an der Scbwarzung der Palladiumlosung zu erkennen, in welcbem Falle 
die Analyse Yerloren ist. Man erkennt aber am Durcbgang der Gas- 
blasen, ob Sauerstoff im Ueberscbuss Yorbanden ist. Hat namlicb das 
Glasrobr, durcb welcbes der Sauerstoff in die im unteren Theile des 
Cblorcalciumtburmes entbaltene concentnrte Scbwefelsaure eintritt, den- 
selben Durchmesser, etwa 2 mm, wie das Gaseintnttsrobr in der Palla- 
diumcblorurüasche, so streicben die Gasblasen durcb beide Flussigkeiten 
mit gleicber Gescbwindigkeit, so lange die Verbrennung nocb nicbt im 
Gange ist Da aber bei eintretender Verbrennung ein grosser Tbeil 
des SauerstoÜs Yerbraucbt wird, so wird der Gasstrom im Palladium- 
chlorur langsamer. Sorgt man nun daîur, dass aucb bei der lebbaîtesten 
Verbrennung mindestens aile 3 bis 4 Secunden eine Gasblase durcb die 
Palladiumlosung gebt, so ist man sicber, dass stets genugend SauerstoS 
Yorbanden ist. Ist nur so Yiel Sauerstofit zugegen, als zur Verbrennung 
der Kohlenwasserstolie géra de nothig ist, so treten aucb VerpuSungen 
ein, welcbe ubrigens ganz ungefahrlicb sind 

Nach gesclieliener \ erbrennung ist das Eohr fur eine nene 0})eici- 
tion tertig [lui das Polir trocken zu balten, lasst man es hinteii mit 
dem Trockenii]iparate ni \ erbindung und scbliesst es vorne mit einem 
incht gewogenen Cblurcalciumiohre Den Gummistopfen bewabrt man 
im Exsiccatoi aut 

Die Substanz ist stickstot fhaltig lu diesem Falle legt man 
Yor den PLitiiu^uai z in S bis 10 cm Entfernung zwei , odei der ^icbei- 
lieit wegen drei mit Dleisuperoxyd gefullte, gewobiiliclie Porcellau- 
scbibcben, jedes Yom anderen etwas abstebend, so dass das Yordeiste 
etwa 5 cm vom Gummistopfen entfernt ist Die Austrocknung des 
Rohres gescbiebt nacb der Einfubiung der Scbificben wie oben .in- 

, -, IX f .T -, -n n r» n* Tin H ntff TPmil Sllb- 
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stanzen, uur mit dem ünterscliied, dass man die vorderen Flammen 
niciit eher anziindet, als bis die Substanz vollig verbrannt ist. Unter 
diesen Ümstanden besitzt das Gasgemiscb, m welcbem sicb die ScbiS- 
cben befinden, die Feuclitigkeit , welche zur vollstàndigen Absorption 
der nitrosen Dâmpfe durcb das Bleisuperoxyd nôthig ist. Diese Ab- 
sorption ex'folgt schon bei gewohnlicher Temperatur. Erst zum Schluss 
werden zur Üebertreibung des 'Wassers die vorderen Flammen an- 
gezundet, aber so niedrig gebalten, dass die Temperatur des Rohres 
nicht uber 200^ steigt. 

Die Substanz enthalt Scbwefel, Chlor und Brom. Die ^ er- 
brennung geschieht in derselben Weise wie bei den stickstofîbaltigen 
Substanzen, so dass also aucb die Anwesenkeit von Stickstofî: nicbts 
àndert. Nur muss das Bleisuperoxyd frei von Schwefelsàure und Ha- 
logen sein. Nacli beendeter Yerbrennung wird das Bleisuperoxyd im 
Kolben mit einer abgemessenen Menge, z B. 200 ccm, 3 bis 4 proc. 
Lôsung von Soda oder von Ratiûuinbydrocarbonat entweder 24 Stunden 
unter haufigem Umscliùtteln bei gewohnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen oder 1 bis 2 Stunden lang in der Schuttelmaschme behandelt. In 
m Theilen des Filtrâtes fallt man nach dem Ansâuern mit Salz- 
die Schwefelsàure mit Chlorbaryum , bezw. nach dem Ansâuern 
mit Salpetersaure die Halogène mit Silbermtrat. 

Die Substanz enthalt Jod. Jod wird vom Bleisuperoxyd nicht 
zurûckgehalten Man legt zur Absorption des Jods vor den Platm- 
quarz zwei mit molecularem Silber gefùUte Porcellanschiffchen (siehe 
Bemerkungen). 

Bel stickst offfreien Substanzen ergiebt die Grewichtszunahme 
der Schiiïchen direct den Jodgehalt. Ist die Substanz dagegen stick- 
stoffhaltig, so wird ein Theil des Stickstohs in Form von Silbernitrat 
zuruckgehalten. Zur vollstàndigen Absorption der nitrosen Dampfe mussen 
dann ausserdem die Schiôchen mit Bleisuperoxyd vorgelegt werden, 
welche, wie oben erwahnt, wahrend dei \Arbrennung moglichst kalt zu 
halten sind Will man in diesem Falle das Jod ans der Gewicbts- 
zunahme des Silbers bestimmen, so muss man das Silbernitiat zersetzen, 
mdem man entweder die Schitfcheii vor dei Wagung kuize Zeit mit 
der directen Flamme erhitzt, odei besser die Schihchen schon wahiend 
der Ver])rennung dnrch eine untergestellte Flamme so stark erhitzt, 
dass sicli keiii ^ilbernitiat bilden kann 

Fruber bestimmtc Deniistedt aut diese AVeise aucb C’blor und 
J b OUI, er balt indessen die Absoiption dei letzteren, weiin kein Jod 
zugegeu ist, duich Bleisuperoxyd fur genauei 

Ist nebeii Jod aucb Chlor oderBiom zugegen, so werden die- 
selbeii natuilicb aucb vom Silber absorbirt. In diesem Falle ziebt man 
das '^ilbei mit ( yankalium ans, fallt die Silbeibaiogene mit Salpeter- 
sauie ails und treunt die Halogène nach fruber angegebenen Metboden 

’ O __ 1. 1 
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welclie aucL. nocli Schwefel enthâlt, so wird ein Theil des Schwefels 
im Silber als Siibersalfat, ein anderer Theil im Superoxyd als Bleisnlfat 
ziirnckgebalten. Man muss alsdann das Silber, vor der Bebandlnng 
mit Cyankalium, mit Wasser anszieben nnd in diesem Auszuge die 
Scbweîelsaure f allen, welcbe zu der ans dem Superoxyd erbaltenen zu 
addiren ist. 

Die beschriebenen Metboden zur Bestimmung des Schwefels und 
der Halogène sind ebenso bequem wie genau nnd eignen sicb sowobl 
fur wissenscbaftlicbe als anch fiir techniscbe Zwecke, z. B. zur Be- 
stimmnng des Scbwefelgehaltes im Erdol, im Kantscliuk, in Steinkoblen. 
In letzterem Falle erbalt man obne weiteres die Menge des verbrenn- 
baren Scbwefels , wabrend der als Sulfat vorhandene in der im Scbifi- 
chen zurnckbleibenden Ascbe bestimmt werden kann 

Was die Bestimmung des Stickstoffs aniangt, so lâsst dieselbe 
sicb mit der Bestimmung der ubrigen Bestandtbeile vereinigen, wie 
Dennstedt in einer früberen Veroffentlicbung gezeigt bat^)- Da diese 
Bestimmung aber meist getrennt ausgefubrt wird , so soll hier nur dar- 
auf bingewiesen werden, dass dieselbe sicb nacb der Dumas’scben 
Metbode (S. 746) mit Hulfe des emfacben Dennstedt’scben Ofens aus- 
fubren lasst. Nacbdem die Luft durcb Koblendioxyd (S. 748, 750) 
verdrangt worden ist, erbitzt man zunacbst die vor der Substanz be- 
findlicbe Scbicbt Kupferoxyd durcb vier untergesteUte Bunsenbienner 
mit Spaltaufsatzen bis zur scbwacben Kotbglutb, wobei man diesen 
Tbeil des Kobres mit einem kurzen und einem langen Dacb bedeckt 
hait Alsdann beginnt man mit der Zersetzung der Substanz von bmten 
her, wabrend man einen ganz scbwacben Strom von Koblendioxyd 
unterhalt Zur Zersetzung genugen zwei Brenner unter angemessener 
Verwendmig der Scbutzdacber. Zuletzt erbitzt man aucb den hinteren 
Theil des Robres zur scbwacben Rotbgliitb, wozu die zwei Brennei 
unter Hinzunabme emes der vorderen viei aubreicheii 

Bemerk Lingen Die den Yerbiennungsofen ersetzeiide Yoriiclitung 
bestebt ans zwei Stutzeii aus 1,5 mm starkem Eisenblech von etwa JO cm 
Hohe und 13 bis 14 cm grossier Breite Der Fuss emer solcheii ^tutze 
wird daduich gebildet, dass man senkiecbt zur unteren Kaiite des 
uisprunglicb etw<i 24 cm langen Blecbstuckes drei etwa 4 cm tiefe Ein- 
schnitte macht und von den bierduicb gebildeten vier Streifen immer ab- 
wechselnd den einen nacb recbts, den anderen nach links rechtwinklig um- 
biegt. Dei obéi e Rand dei Stutzen ist ausgescbnitten, wie Fig. 127 (a f S ) 
zeigt, so dass man in den mittleien und m die beiden seitlichen recht- 
winkligen Ausschnitte diei Rinnen aus Winkelblech einlegen kann, 
\v^elche in der Figui im Queiscbnitt zu seben sind Die beiden ^tutzen 
werden 70 cm von einander entfernt aufgestellt, die mittlere Rinne, aus 
Winkeleisen von 2cm Schenkellange nnd J mm Dicke gebildet, bat 
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80 cm Lange nnd dient , nackdem man sie mit dùnnem Asbestpapier 
ansgekleidet bat, zurAufnabme des Yerbrennungsrobres. In den beiden 
seitlicben Rinnen , welcbe ans YTinkeleisen von 1 cm fecbenbellangej 
2 mm Licke und 74 cm Lange besteben, luben mit Asbestpapp© aus- 
gefütterte Eisendacber, welcbe oben mit schlitzformigen Oebnungen 
verseben sind^, man brancbt zwei Stuck von 25 cm und zwei Stuck 

von 12 cm Lange ünter den mittleren 
Tbeil der oberen Rinne, wo die starkste 
Erbitzung stattfindet, legt man ein Stuck 
M-formig gebogenes , etwa 1,5 cm 
breites Bandeisen, das mit seinen Enden 
auf den seitlicben Rinnen rubt und sicb 
leicbt nach recbts oder links verscbieben 
lasst. 

Zur Darstellung von Platinquarz 
welcber zuerst von C. Zulkowsky und 
C. Lepéz2) angewandt wurde, werden 
erbsengrosse Quarzstuckcben , nacbdem 
man sie durcb starkes Gluben und Abacbrecken in kaltem Wasser poros 
gemacht bat, in eine etwa 10 proc. Losung von reinem Platincblorid 3) 
gelegt, bis sie damit durcbtrankt sind, bierauf in einem Porceliantiegel 
zunacbst auf dem Wasserbade, dann uber der freien Flamme getrocknet 
und scbliesslicb bis zur volligen Zersetzung des Platincblorids geglubt. 
Man erbalt auf diese W eise grauscbwarze Stucke, die mit einer dunnen 
Scbicbt Platm uberzogen und durcbsetzt sind. \"on ihrer 'Wirksani- 
keit kann man sicb leicbt uberzeugen, wenn man ein Stuck in der 
Bunsenfiamme bis zum Gluben erbitzt, den Scblauch emen Moment 
zusammendruckt und nun das nicbt brennende Gas gegen den beissen 
Quarz stromen lasst, der Quarz muss dann, wenn iiucb im Tageslicht 
kaum wahrnehmbar, weiter gluben. 

Die Wirkung des tein vertbeilten Platins ist weiiiger dem vom 
Metall absorbirten Sauerstoif als vielmehr der Eigonschait des Platins 
und des Palladiums zuzuscbreiben, die Entzmidujigstempeiatur breiin- 
barer Gasgemiscbe zu erniediigen (yovgl, S. 73) Es (oguLt sich dies 
ans der Thatsacbe, dass auch ein zusammeng(uollt(‘s Stuck Platingaze 
oder dunnes Platmblech, wenn man niir gi'uugt'nd Sauerstoll zutubrt 
die vollige Verbiennung der gasforniigen Z(“rs(*tzuiigbpio(luct(‘ Ixwirkt, 
obgleich das Metall in dieser Form nur s(‘br weiiig, etwa das ()o- bis 
77 fâche Volumen Sauerstofi absoibirt; anderseits er klart sicb hieraus, 
warum von diesen wirklichen Sauerstobubertiageni nur so geiinge 
Mengen nothig sind und man daber mit einem einzcdiien Hrenner das- 
selbe erreicbt, wozu man bei Anwendung von Kupteroxyd einer laiigen 

D P. Putsch, Ann d. Chem ii Pbaim 294, h; (ism 7) — D Monatsb 
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Sohioht dieses Materials, einer grossen Anzahl Brenner und hoterer 
Temperatur bedarf. Die Hauptsache ist aber, stets einen reioblicben 
Uebersohuss von Sauerstofî im Robre zu haben, weil sonst unver- 
brannte Gase durcb die Platinschicht Hndurcb geben und aucb, wie 
oben erwabnt, leicbte Verpuffungen eintreten konnen. Bei sebr flùcb- 
tigen Substanzen ist es notbwendig, die Substanz erst einzuîubren, 
wenn das Platin bereits zum Gluben erbitzt ist. SauerstoB allein obne 
Sauerstoïïübertrager, genugt nie, um eine vollstândige Yerbrennuno- 
der gasformigen Zersetzungsproducte zu erzielen. 

Der grosse Uebersohuss von SauerstoB dient ferner dazu, die brenn- 
baren Gase so sebr zu verdunnen, dass die Entzûndung derselben sich 
niobt fortpflanzen kann, sondern nur an dem erhitzten Platin vor sioh 
gebt, woduroh Explosionen vermieden werden. Liegt dagegen die Ent- 
zundungstemperatur eines Gasgemiscbes sebr niedrig, d. b weit unter- 
balb der Temperatur des glubenden Platins, dann kônnen Explosionen 
nicbt vermieden werden, wenn man nicbt andere Yorsicbtsmaassregeln 
triât. Als solcbe Substanz kommt eigentlich nur der Scbwefelkoblen- 
BtoS in betracbt, dessen Entzundungstemperatur bei etwa 150» liegt 
Wollte man eine so flucbtige Substanz in das Robr einbringen, so batte 
man es nicbt in der Hand, die Verdampfung so zu reguliren, dass die 
notbige Yerdunnung durcb den SauerstoB stattfinden konnte Naeh 
Zulkowsky und Lepéz (loc. oit) verfabrt man in diesem Falle in 
folgender Weise. 

Man blast em Glasrohr von 15 mm Lange und 4 mm Weite in der 
Mitte zu einer kleinen kugelformigen Erweiterung zur Aufnahme der 
Flussigkeit aut, biegt das I{ohr zu beiden Seiten der Kugel 1 cm lang 
stumpfwinklig nacli oben und die Knden dann wieder borizontaî. Nach- 
dem die beiden Eiiden zu dunnen Spitzen ausgezogen worden, wird das 
Robr tarirt, getiillt, zugeschniolzen und gewogen. Las Veibrennuiigsrobr 
wiid hmten mit einein doppelt duichbobrten Kork verscblossen, durcb 
dessen eine üeilnung das eine Knde des Wagerobrcbens bindurcbgesteckt 
wird Durcb die zw eite Oebnung gebt ein etwas starkwandiges Gasleitungs- 
rohr, dessen kjnde an der Iimenseite des Stopïens bervorragt und recbt- 
winklig umgebogtni wiid, so da,8.s inan durcb eine Dielmng dieses Robies 
die mit dei belle angei itzte Spitze des Wagerobrcbens spatei alibrechen 
kann. Die aussenni Enden des Wagerobrcbens und des Gasleitungs- 
robres sind durcli Sclilaueln', ant welcben Scbiaubenklemmen sitzen, 
jedes mit einer kleiiien , etwas ooncentrirte 8cbwetelsanre enthaltenden 
Wascbflaselie veibunden, und die beiden Wascbflascben steben durcb 
ein T-Robr mit (‘inandei in V(‘rbindung, so dass der duicb das T-Robr 
eingeleitete Sautnustoii iinier lîenutzung der Scbraubenklemmen nacb 
Bebeben durcb das GasbMtungsrobr oder durcb das Wagerobrcben ge- 
leitet werden kann Die Spitze des letzteren, welcbe im Kautschuk- 
schlauch steckt, ist ebenlalls mit der Feile angeritzt, um leicbt ab- 
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Die Beschickung des Yerbrennungsroîares gescbieht wie gewohnlich, 
natürlicli ohne Substanzschiôcben, jedocb fullt man den Ranm zwischen 
Platinqnarz tind dem binteren Bobrende mit grobem Quarzpulver oder 
Glaswolle, und scbûtzt ihn durcb einen Scbirm aus Asbestpappe Yor der 
Warme, iim nocb sicberer Explosionen zu vermeiden. 

Man leitet nun durcb das Gasleitungsrobr Sauerstoff in die Robre, 
erbitzt den Platinquarz und die Absorptionsscbiffchen , verstarkt den 
Sauerstofîstrom, wenn die Luft verdrângt ist, und bricbt durcb Dreben 
des Gasleitungsrohres, wie bescbrieben, die innere Spitze des AYage- 
rôbrcbens ab. Darauf wird auch die aussere, im Gummischlaucb 
steckende Spitze abgebrochen und durcb vorsicbtiges OeSnen der 
Scbraubenklemme ein sebr langsamer Sauerstoffstrom durcb dasWage- 
robrcben geleitet, etwa eîne Blase in 2 bis 3 Secunden. Nacbdem die 
Substanz verdampît ist, leitet man die Hauptmenge des Sauerstoffs 
durcb das Wagerobrcben, wâhrend man den anderen Zweigstrom ver- 
mindert. 

Weniger flücbtige Yerbindungen, oder solcbe, deren Entzündungs- 
temperatur bôber liegt, z. B. Aetber, konnen einfacber nacb dem Yon 
G. Kassneri) angegebenen Yerfahren Yerbrannt werden. Man biegt 
das Yerbrennungsrobr an seinem binteren Tbeile stumpfwinklig nach 
oben und lasst diesen Tbeil kalt. An die Biegungsstelle bringt man 
einen mit Platinblecb umwickelten Asbestpfropfen, auf welchen man das 
mit der Substanz gefullte Einscbmelzkùgelcben mit langem Capillar* 
robr, die Kugel nach unten, binabgleiten lasst Die freiwillige Yer- 
dampfung der Substanz fîndet auf diese Weise sebr langsam statt und 
kann, wenn notbig, durcb scbwache Erwarmung des umgebogenen Bohi- 
tbeiîes beschleunigt werden. 

Diese allmablicbe Yerflucbtigung ist der Punkt, welcber bei der 
Dennstedt’scben Méthode emige Uebung Yerlangt, nicht allein bei den 
Yorhin besprocbenen leicbt flucbtigen Substanzen, sondern auch bei 
unzersetzt fluchtigen Substanzen Yon hohem Moleculargewicht, z. B dem 
Naphtalin, weil diese im Gaszustande im kleinen Baume eine gros'^e 
Menge Koblenstoïï und AVasserstoS enthalten und daber nur mit einem 
grossen l eberschu'-s Yon Sauerstott Yollstandig Yerbrannt werden 
konnen 

Moleculares Silber zur Absor^dion der Halogène und dei 
SchwefeLaure eibalt man entweder durcb Erhitzen von frisch gefalltem, 
ausgewascbenem (’hlorsdber mit einer Losung Yon Kalium carbonat auf 
Ziisatz Yon Formaldehyd oder durcdi Kocben mit Natronlauge und 
Traubenzucker Auf elektroh tiscbem W eoe erhalt man es, indem man 
das Chlor'^ilber in einer Tbonzelle mit veidunnter Scbwefelsaure ubei- 
giesst, die Tbonzelle in Yerdunnte ^chwefeKaure stellt und ein mit dem 
Chlorsilber in Beiuhrung steheiides Platinblecb durcb einen Drabt mit 
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einem im ausseren Gefasse stehenden amalgamirten Zinkcylinder ver- 
bindet. Das auf diese Weise nacli ein bis zwei Tagen reducirte gratie 
Silberpulver ist nach dem Auswaschen sebr rein. 

Bleisuperoxyd, welcbes frei ist von Schwefelsaure nnd ïïalogen, 
bnngt Kahlbaum in den Handel. 

Als Absorptionsmittel fnr das Kohlendioxyd benutzt Dennstedt 
nicbt Kalilauge, sondern Natronkalk, welcber in diesem Falle, wo das 
Kohlendioxyd durch grosse Mengen Sanerstoïï verdiinnt ist, entschieden 
vorznziehen ist. Man fûllt eine der mit Glasstopfen versehenen Ü-Rohren 
/, g (Bd. I, S. 530, Fig. 47) mit Natronkalk und die zweite zu V 4 
Stuckchen Aetzkali, zn ^4 lûit Chlorcalcinm. Letztere reicht fnr eine 
grosse Anzahl vonYerbrenmingen ans; das Natronkalkrohr muss jedes- 
mal frisch gefnllt werden. Das zur Aufnahme des "Wassers bestimmte 
Chlorcalcinm befindet sich ebenfalls in einer Ü-Rôhre, deren dem Yer- 
brennnngsrohre zngekehrter Schenkel mit einer Kngel znr Aufnahme 
des condensirten Wassers versehen ist, wodnrch das Chlorcalcinm ge- 
schont wird. 

An die Absorption srohren fûr Kohlendioxyd schliesst sich wie 
im er ein mit Aetzkalistuckchen gefnlltes Eohr nnd die mit Palladium- 
chlorur beschickte Waschflasche, deren Zweck oben angegeben wnrde 

Den fûr eine Yerbrennnng nothigen SauerstojS, sowie die Lnft 
leitet man, wie ans Fig 126 leicht ersichtlich ist, ans 5 Liter fassenden 
Flaschen durch die Rohre Die Sanerstoffflasche wird am emfachsten 
mit Sanerstofî ans einer Bombe gefnllt, welcher nngeachtet ein es Ge- 
haltes von 10 bis 12 Proc. StickstoS sich gnt eignet. Als Wasch- und 
Trockenapparat dient ]e ein Trockenthnrm , welcher in seinem FuSîse 
eme 1 bis 2 cm hohe Schicht concentrirter Schwefelsaure enthalt nnd 
im oberen Theile znr Halfte mit Natronkalk, zur Halfte mit Chlor- 
calcinm gefnllt ist 

Das zwischen Trockenthnrm nnd Yerbrenniingsrohr eingeschaltete. 
mit letzteiem direct dm ch Gummistopten verbnndene Chlorcalciiimrohr 
dient znr Auinahrae von Feuchtigkeit, welche, wie gefunden wnrde, 
haufig noch ans dem Kautschnkschlauche stammt Die Fullung reicht 
zu einer beliebig gros^en Zahl von Yersnchen ans Aile zu beiiiitzen- 
den Kautschuksto])len weiden vor dem ersten Gebraiiche bei lOÛT odet 
be^ser ini Vacuum bei 70“ einige Stiinden getrocknet 

Enthalt eine Substanz Asche, so ist deren Bestiminung im ^cbiti- 
chen nach der De n n s t edt’schen Méthode eme ansserst genaue, weil 
keine vernnremigende Suhstanz ziigegen ist, wahrend bei dei A ei- 
brennung mit Kiij)teroxyd die Asche haufig mit Spuren von Kupferoxyd 
verunreinigt wird. Fur die Bestimmung von Kohlenstoïï, Yas^-erstofi 
Halogen, Schwefel nnd Asche kommt man also hei Anwendiing der 
Dennstedt’ Mchen Méthode mit sehr geringen Mengen Snhstan/ ans, 
was in manclien Fahen wunschenswerth ist 
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Gleîclizeitige Bestîin iTmg des Stîckstoffs neben KoMenstoff 
tind Wasserstoff nacli W. Hempel^)* 

Diese Méthode besteht darin, die VerbrenmiBg der stickstofîhaltigen 
Substanz mit Kupferoxyd in einer vorher vollkommen luftleer gemachten 
Rohre vorzunehmen, weiche, wie gewôhnlich, in ihrem vorderen Theile 
eine zur Zersetznng der Stickstoffoxyde nothige Schicht von metallischem 
Kupîer enthàlt. Nach erfolgter Yerbrennung wird die Rohre, welche 
nun mit AVasserdampf , Kohlendioxyd und Stickstofî gefùUt ist, wieder 
evacuirt, wobei die beiden ersteren Bestandtheile in der Chlorcalcium* 
nnd Natronkalkrohre absorbirt werden, wahrend der Stickstoiï in eiu 
graduirtes Rohr ubergefuhrt wird. Hempel 
bedient sich zur Evacuirnng des Apparates der 
Quecksilberluîtpumpe vonTopler^), welche sich 
zu diesem Zwccke besonders eignet, da sie weder 
Hahne no ch Yentile hesitzt und das Auffangen 
des Stîckstoffs in einer Messrohre gestattet. 

Beschreibung der Luîtpumpe. Die 
Luftpumpe besteht ans dem in Fig. 128 ira 
Schéma dargestellten Rohrsysteme, von welchem 
das Hauptrohr g_g oben zu einer Kugel A er- 
weitert ist, wàhrend esunten durch einen Schlauch 
mit dem Niveaugefasse D in Yerbindung steht. 
Am oberen Theile der Kugel ist das absteigende 
Rohr hc (Ueberlaufrohr) , und unterhalb bei a 
das aufsteigende Robr s angeschmolzen. Letz- 
teres steht in Yerbindung mit dem zu eva- 
cuirenden Apparats, in Fig 128 mit dem Recipi- 
entenR, oder in Fig. 121) mit dem Verbrennungs- 
rohre. Das Ende des absteigenden Rohres bc 
taucht, wenn es sich nur um Evacuirnng emes 
Recipienten handelt, wie in Fig 128, etwa 1 cm 
tief in Quecksilber, welches sich in einem be- 
liebigen Gefasse G befindet, oder aber das Robr- 
ende ist umgebogen und taucht in das (Quecksilber einer pneumatischen 
Wanne. wenn das ausgepumpte Gas autgefangen werden soll, wie in 
Fig 12') Die Lange des Rohres hc betragt etwas mehr als die grosste 
Bai umeterhohe des (,)rtes Ebenso muss die Biegung S des autsteigen- 
den Rohres reichlicb um die Barometeihohe uber der Biegung l> des 
absteigenden Holues liegen 

Fullt man das nau})trohr durch Hehen des Niveaugefasses mit 
(^luecksilher ])is zum hochsten Punkte h und senkt daiauf das Niveau- 

phpHi 17 409 (1878) — “) Dnmlei’h po^t Jolun 
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gefass, wahrend der Halin Ji des Eecipienten gescMossen ist, so wird 
die im absteigenden Eohre le entbaltene Luît verdûnnt (das Queck- 
silber ans G steigt im Eobre empor), und es treten Luftblasen ans dem 
Eobre s bei a in die Kugel A empor, so lange, bis das Qnecksilber ans 
der Kugel bis nnter den Pnnkt a gesunken ist. Alsdann bat sicb die 
Lnft im Eecipienten anf den Eanm B A ansgedebnt. Man bebt 
nnn das Qnecksilber in der Kugel wieder bis gi oder b, wodm*cb die 
verdnnnte Lnft in der Kugel zusammengedruckt wird; das Qnecksilber 
im absteigenden Eobre le sinkt, und scbliesslich wird ein Theil der 
Lnft dnreb das abscbliessende Qnecksilber im Gefasse G beransgedrnekt 
(gleichzeitig steigt das Qnecksilber im anfsteigenden Eobre s bis zn 
einer gewissen Hobe empor). Wiederbolt man diese Manipulation, so 
erkennt man die Znnabme des Yerdnnnungsgrades im Eecipienten an 
der Yermindernng der Luftblasen, welcbe bei c anstreten. 

Es bleibt aber ancb zuletzt noeb eine gewisse Menge Lnft ùber 
dem Qnecksilber im Eobre l c (scbàdlicber Eanm), welcbe man dadnreb 
entfernt, dass man, wenn die Yerdunnnng in B sebon weit genng 
fortgesebritten ist, das Qnecksilber bei jedem Hnbe so weit empor- 
bebt, dass es von q_ nacb G uberzufliessen beginnt. Damit aber der 
nberdiessende Quecksilberstrabl im absteigenden Eobre eine znsammen- 
bangende, das Eobr vollstandig ansfuUende Saule bildet, welcbe die Lnft 
vor sicb bertreibt, darf der innere Eobrdnrcbmesser niebt mebr als 
2 bis 3 mm betragen. 

tinter diesen Umstanden entstebt, wenn man nnn das Qnecksilber 
in der Kugel A rascb znm Sinken bringt, nber demselben die Torri- 
celli’scbe Leere, mit welcber der Eecipient in Yerbindnng gesetzt wiid, 
sobald der Spiegel bis nnter den Pnnkt a gesunken ist. Bei AVieder- 
bolung dieser Manipulation siebt man zuletzt nnr noeb eine geringe 
Zncknng der Quecksilberknpjie in b c in dem Angenblicke , in weîcbem 
die Oefinnng a frei wird Biese Zncknng wird immer scbwacber und 
zuletzt unsicbtbar, ein Zeicben, dass das A^acuum vollstandig ist. 

Das nacb G ubergeHossene Quecksiiber tritt beim Fallen des Ki- 
veaus m A von selbst wieder in die Kugel A zuruck, wenn die Hobe 
le antangs nnr wenig grosser war als der Barometerstand, weil in 
diesem Falle dnrch Steigen des Niveaus in G die Hobe h( bald kleiner 
wird als der Barometerstand 

Anstubrung der Elementaranaly se Man ziebt ein A^er- 
brennangsrobr (nm den Yerscbluss dnreb Stopfen zu vermeiden) bei G 
(Fig 129) bis zur AVeite emes Veibmdnngsi obres ans, trocknet das 
liobi gnt ans und bringt emen Pfropfen von ansgeglubtem, langîasengem 
Asbest an das Ende bei g. (Kurztaseriger iAsbest wird leicht beim 
Auspumpen ubeigeiissen.) Anf diesen schuttet man von () bis h eine 
5 bis 8 cm lange Schicbt Kupferpnlver (siebe unten) und hierauf von 
h bis ? eine 10 bis 14 cm lange Schicbt kormgen Kupferoxyds, beide 
" * ■' --- 1 - ..1,4.^+ /^Vi-no Ainp-n Canal frei zu lassen, dainit 
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die A'erbrennungsgase mit môglichst viel Substanz in Beruhrung kommen. 
Alsdann îolgt von ^ bis le das mittelst des Misebdrabtes bergestellte 
Gemiscb von Kupferoxyd und Substanz, von k bis l wieder Kupîeroxyd 
welcbes dureb einen Asbestpfropfen begrenzt wird, und scbliesslicb 
schiebt man ein kleines Platinscbiffcben mit etwa 0,5 g Kalium cblorat 
em (siebe unten). Danacb ziebt man die Robre bei m zum Bajonett 
ans, so dass der Zwisebenraum von Z bis m moglicbst klem bleibt, etwa 
5 cm betragt. 

Das Robr wird in den Yerbrennungsofen gelegt und mit dem ge- 
wogenen Cblorcalciumrobr und Natronkalkrobr verbunden, von welcben 
ersteres in dem angescbmolzenen Zweikugelrobr einen 
Tropfen concentrirte Scbwefelsaure entbàlt (vergb 
S. 784). Das Natronkalkrobr wird direct mit dem 
aufsteigenden Robie der Luftpumpe verbunden und 
aile Yerbindungen dureb Ligaturen gesicbert. Das 
umgebogene Ende des Ueberlaufrobres mundet, wie in 
Fig. 131 deutlicber sicbtbar, unter dem Quecksilber 
der pneumatiscben Wanne, m deren Boden es in 
einer Yertiet’ung mittelst Siegellack befestigt ist. 

Bevor man mit dem Evacmren des Appâtâtes 
beginnt, bnngt man das Cblorcalcium dureb einen 

Fier 129. 



untergestellten Halter in horizontale 
Ldge (Fig 130), damit die Scbwefel- 
saure m die Kugeln cc und /3 fliesst und 
die Luft in der Yerbrennungsrobre 
direct mit der Luftpumpe m Yerbin- 
dung steht Hierauf pumpt man den 
Apparat vursicbtig leer, bis nur noeb 
ganz kleme Luttblasen aus dem Queck- 
siîber der pneumatiscben Wanne entweicben. Um die noch im Appa- 
rate vorhandeiie, namentlicb auf der grossen Oberflacbe der pulver- 
fonnigen Korper verdichtete Luft auszutreiben , erbitzt man die Yer- 
hrennuimrsiolne bei 1 (Fiu. 12<)) zum Gluben und entwickelt bieiauf 
dureb Eibitzeii des Kabumcbloiats Sauerstob, wonacb man den Apparat 
nocbmals leei pum})t W eun nur noeb ganz kleine Gasblasen austreten, 
erbitzt man das bupferpulver zwiseben g und h zum Gluhen und 
erreicht nun iniolge der Aufnabme des noeb vorbandenen Sauerstotts 
dureb das gluheiide Kupfer beim teineren Evacuiren in kurzer Zeit 
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pneumatiscken Wanne entweichen und der noch vorhandene Rest von 
Sauerstoft als unschadlicli betraciitet werden kann. 

Jetzt wird das Chlorcalciumrohr wieder senkreckt gestellt und die 
Yerbrennung in der gewobnten Weise vorgenommen. Erhitzt man 
nur bis zur dunkeln Eothglutb, was zur Yollstândigen Yerbrennung ge- 
nugt, s O konnen die Eohren wiederbolt benutzt werden. 

Da infolge der Luftyerdunnung die G-asentwicklung anfangs stur- 
niiscb ist, was man an der Bewegung der Scbwefelsaure ini Chlor- 
calciumrohre erkennt, so ist es zweckmassig, wenn aucb nicbt nothig. 
bei nicbt explosiven Korpern wabrend der eigentlicben Yerbrennung 
die Yerdunnung dadurcb zu yermindern, dass man das Niyeaugeîâss J 
(Fig. 129) in die Hobe der Luftpumpenkugel bringt, wobei man das 
Ende c der Robre a (Fig. 129 und 131) unter dem Quecksilber yer- 
scbliesst. 

Als Yerscbluss bedient man sicb nacb Bunsen einer mit Grummi 
ausgefütterten , coniscben Glasrôbre, deren zugescbmolzenes Ende mit 
Siegellack in einen Holzstab eingekittet ist 
und welcbe man mit Hulfe einer Statiyklemme |||| 
aut die Mundung der Eobre a presst(rig. 131). I tl9| 

Die entwickelten Yerbrennungsgase erzeugen l ' j™ 

alsdann in kurzester Zeit einen gewissen 

l'ig- 130 isiy 1 ^ 


F -B 

(T. 


Druck im Apparate, den man an IIIIIUI 

dem Stande der Quecksilbersaule I |||i HTÎIF II 

in der Eohie o (Fig, 129) be- iB II 

urtbeilen und durcb Senken oder ^B|| i 

Heben des Niyeaugefasses regu- |jH||- 1 

bien kann. Der Apparat bat 
trotz der dicbten Fullung der 

Yerbrennungsrobre und der Absoiptionsapparate immerbin lOO bis 
150 cm freien Eaum, also genugend, um den Stickstoïï autzunebmeu 

Das zum Auffangeii des Stickstoits dienende, mit Glasbahn ver- 
sebene Messrobr it' wird, wie aus Fig. 130 ersicbtlith, aut einen im 
Boden der pneuinatiscben Wanne festgekitteten Stopfen^Fig. 131, a f S ) 
gesetzt und mit Hulfe des Niveaurobres F mit Quecksilber getullt, wo- 
nacb man duicb germges Senken des Xiveaurobres einen Tropfen 
Wasser duicb den Habn einsaugt. 

Nacb der Yeibrennung entfernt man den Yerscbluss des Eobies 
ac (Fig 131), stellt das mit Quecksilber getullte Messrohi uber die 
Mundung c des Eohres a (Fig. 129) und pumpt nun den die A ei- 
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Messrohr uber, wobei man so lange evacuirt, bis nur nocb verschwindend 
kleine Bluscben binubergeîührt werden konnen. Es ist zweckmassig, 
langsaia zu evacuiren, da die Gase eine gewisse Zeit brauchen, um sicb 
durcb die Capillarraume der Asbestpfropfen in der Yerbrennungsrobre 
und der Wattepfropfen in den Absorptionsrobren zu bewegen. Es Yer- 
anlasst keinen Febler, wenn nacbtraglicb an der periodiscb wieder- 
kebrenden Bewegung des Scbwefelsaurefadens im Chlorcalciumrohre 
nocb eine Gasbewegung bemerkbar ist, da fûr die Analyse zu vernacb- 
làssigende geringe Qnantitaten Yon Gas im luftleeren Ranme dies noch 
bewirken. 

Ist das Evacuiren beendet, so wird die Messrobre von der Mundung 
des Robres c entîernt und vrieder auf den Stopfen gesetzt, so dass man 
mit Htilfe des Niveaurobres den StickstoS be* 
buts Ablesung nnter den atmos]phariscben Druck 
setzen kann (Fig. 130). 

Nacbdein man auf diese Weise den Stick- 
stoff aufgesammelt, das Wasser im Chlorcalcium- 
robre und das bei der Yerbrennung gebildete 
Koblendioxyd im Hatronkalkrobre absorbirt bat, 
ist gewobnlich nocb ein Tbeil des Koblenstoïïs, 
welcber sicb bei der Yerbrennung als solcber 
abgescbieden bat, zu verbrennen. Zu diesem 
Zweck verbmdet man das bajonettformige Ende 
des Verbrennungsrobres mit dem Scblaucb eines 
Wasch- und Trockenapparates, welcber mit 
einem SauerstoSgasometer in Yerbmdung stebt, 
klemmt den Scblaucb mit einer Scbraubenklemme 
zu und bricbt die Bapnettspitze innerbalb des 
Schlaucbes ab. Dann leitet man Sauerstoff durcb 
die Yerbrennungsrobre , bis das metallische 
Kupfer sicb zu oxydiren beginnt, undverdrangt 
das gebildete Koblendioxyd und den Sauerstoff 
durcb einen Luftstrom, wobei man durcb Heben 
oder Senken des Niveaugefasses der Luftpumpe 
den Gasstrom beliebig leguliren kann Bas 
Wagen der Absorptionsapparate, sowie das 
Messen des Stickstofis gescbiebt ni gewobnlicber 
\\ eise. 

Bemerkungen Bie Méthode eignet sicb 
besoiiders zui Analyse explosiver \ erbindungen, 
wie Niti uglyteiin , weil dabbelbe nu luttleeren Raume obne Explosion 
verbreniit Fui diese Substanz kann das \eitabien sogar abgekui/t 
werden Üm den Stickstofi einer beliebigen Substanz mit absoluter 
Genauigkeit autzuf.iiigen, waie es nothig, die Lutt bei Beginn des Ver- 
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gebiideten Stickstofi; YoUstandig in die Messrolire uberzuführen. Wollte 
man sicb bei stickstoïïarmen Substanzen damit begnûgen, den bei der 
ersten Evacuirung im Rohre bleibenden Luîtrest nicbt durcb Sauerstofi: 
zu verdrangen und nur vor und nacb der Yerbrennung denselben Yer- 
dunnungsgrad berzustellen, so wurde man zu Yiel StickstoS; finden, 
weil ans dem stickstoffreicben Luftrest bei der ersten Eyacuirung ein 
Tbeil StickstoÜ bei der zweiten EYacuirung in die Messrolire ‘libergeîubrt 
wurde, wahrend ein stickstoff armer Gasrest zurûckbliebe. Durcb die 
Entwicklung Yon SauerstoE wird dieser Febler Yermieden, weil dadurcb 
bei beiden EYacuirungen, selbst wenn dieselben nicbt absolut sind, nur 
stickstoûarme Gasreste erbalten werden. Handelt es sicb dagegen um 
Yerbrennung Yon stickstobreicben Kôrpern, wie Nitroglycerin, so kann 
ans demselben Grunde die Sauerstoîfentwicklung unterbleiben , weil 
dann bei den EYacuirungen Gasreste zuruckbleiben, deren Stickstob- 
gebalt annabernd ubereinstimmt, so dass also ein Feblerausgleicb statt- 
findet. Der Febler wird um so geringer sein, je geringer das Yolumen 
des Apparates ist, und man kann daber bei Benutzung einer nur etwa 
20 cm langen Robre die Entwicklung Yon Sauerstoïï bei der Yer- 
brennung Yon Nitroglycerin weglassen. Da ferner Ritroglycerin aucb 
im Yacuum bei gewobnlicber Tempera tur nicbt merkbcb Yerdampft, 
so kann man dasselbe in einem Schifîcben abwagen und direct mit dem 
Kupferoxyd miscben. Man bescbickt die Yerbrennungsrôbre mit einer 
etwa 6 cm langen Scbicbt Kupferpulver und einer ebenso langen von 
Kupferoxyd, fubrt das ScbiScben ein, fullt die Rôbre mit Kupferoxyd 
an und ziebt sie zu einem Bajonett aus Die Robre wird mogbcbst 
luftleer gepumpt und Yom metalliscben Kupfer aus langsam zum Glûben 
erbitzt, im ubrigen Yerfabrt man wie oben bescbrieben Kacb HempeTs 
Versucben Yerbrennt Nitroglycerm nocb bei 290 mm Druck in derVer- 
brennungsrohie ohne Explosion 

Flucbtige Substanzen bringt man, um bei dei ersten Evacuirung 
das Verdampfen zu vermeiden, nach Ilenipel anî folgende Weise 
in die Verbrennungsrohre Man blast ein dunnwandiges Glaskugel- 
cben mit zwei capillaren Ansatzrobien und saugt m das eine Ende eine 
geringe Menge emes gescbmolzenen Metallgemisches von 10 Thln. 
Wood’scbem Metall und 2 bis 3 Thln Quecksilber Letzterer Zu^atz 
verhindert, dass der Metallîaden, welcher sotort in der Robre eibtairt, 
die Glaswandung zerspieiigt 

Alsdann kneipt man mit der Zange so viel ab , dass dei Metall- 
faden nur 1 bis 2 mm lang ist, und fullt die gewogene Kugol wie S 739 
bescbrieben, wonacli man das andere Ende zuscbmelzt und das Ganze 
wagt. Nacbdem dm Kupferschicbt und die voideie Kiiptei uxydscbiclit 
zum Gluhen eibitzt worden sind, eiwaimt man den Metall vei scblubb, 
welcbei scbon bei 50 bis üO^’ scbmilzt Damit bei sebr leicbt flucbtigen 
Substanzen duicb dieses Erwarmen die Flussigkeit in der Kugel nicbt 

n O ri /-v-i 1 l- /-M-in 1 VT f m t rvTrf vtti 10]^’ lOr*n'i Ifino 
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wahrend der Yerbrennung verSucbtigte Quecksilber wird von dem 
vorderen Asbestpfropîen, wenn man nur nicht unnothig stark erbitzt, 

lel bereitet man das Kupferpulver , indem man giob- 
iebtes Kuptero-cjd m einer engen Yerbrennungsrobre 
:othglutb mit WasserstoS reducirt und, um dasselbe 
^^cihaltenem YAsserstoü zu befreien, in einer Stickstofî- 
e ausgluht und erkalten lasst (vergl. S. 743). Letzteres er> 
an eintach dadmch, dass man nach der Réduction ùber das 
glukende Kupfer 1 bis 1^2 LRer getrocknete Luit leitet. Der 
erstofi: wird bierbei von dem am Eingang der Rôbre liegenden 
fer zuruckgehalten, so dass der ubrige Tbeil des Kupfers in remem 

cstoff ausgegluht wird. Danacb lasst man im langsamen Luftstrome 

erkalten und hait dabei den dem Eingang zunàchst liegenden Rohren^ 
theii etwas langer im Glùhen Hat man eine Schicht von etwa 15 cm 
Kupferoxyd reducirt, so werden etwa 5 cm derselben wieder oxydirt, 
und man erhait fùr eine Analyse hmlanglich genug Kupferpulver, da 
eme dichte Schicht von 5 bis 8 cm Lange genûgt, um ailes Stickoxyd 
auch ans den am starksten nitnrten Yerbindungen bei schwachei Roth- 
gluth selbst im Vacuum zu zerlegen, was mit den gebrauchlichen 
Kupferspiralen im Vacuum nicht moglich ist. 

Das Kaliumchlorat wird in einem aus Platinbiech zusammen- 
gebogenen Schiïïchen von etwa 3 cm Lange, in welchem man das Salz 
bis zum Schmelzen erhitzt und erstarren lasst , noch heiss in die A er- 
brennungsrohre emgetuhrt. 

Bezuglich der in Fig 132 abgebildeten Absorptionsrohren (B fur 
Chlorcalcium, C îùr Natronkalk, vergl auch S. 742) ist zu bemerken, 

dass man das Volumen der- 
selben, um uberflussiglanges 
Evacuiren zu vermeiden, 
nicht zu gross nehmen aoll, 
20 ccm fur den U-formigen 
Theil genugt. Die Schwefel- 
Sciure in oi/3, sowie den 
Natronkalk erneuert man 
vor ]edem Versuche, das Chloi calcium kann wiederholt benutzt werden. 
In die engen Theile bei hb^ cc stopft man etwas Baumwolle fest ein, 
woduich die Verbrennungsgase eineii so starken Widerstand finden, 
dass em zu schnelle^ Durchstreichen durch die Appaiate und tolglich 
un vollstandige Absorption vermieden wiid. 


Fig. 132. 
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Q a titative Bestini u g des Ozo s. 

Mit der Bestimmung des Ozons Bat sicb. seit dem Jahre 1901 bis 
beute A. Ladenburg eingehend bescbaîtigt. Derselbe bat eine ein- 
wandfreie gewicbtsanalytiscbe Metbode gefunden, an welcber es bis 
dabin feblte, nnd mit deren Hùlfe einige der gebraucblicben Titrir- 
verfabren gepruft, wobei sicb beransstellte, dass das S. 67 bescbriebene 
Ansauern der Jodkalmmlosung vor dem Emleitea des Ozons zn Re- 
sultaten fubrt, welcbe um etwa 50 Proc, bober sind als die der Control- 
metbode 

Diese gewicbtsanalytiscbe Controlmetbode, welcbe aucb zur Mole- 
culargewicbtsbestimmung des Ozons diente, kann, weil sie fur die 
Tecbnik viel zu nmstandlicb ist, bier nur mit Wenigen Worten be- 
sprochen werden, bezuglicli der Einzelbeiten sowie der vergleicbenden 
Prufung der Titrirmetboden verweise icb aut die unten angegebenen 
Originalarbeiten von Ladenburg i). Die Metbode bestebt darin, eine 
mit zwei Glasbahnen versebene Glaskugel von etwa ^'2 Liter Inbalt^ 
mit Sauerstoff getullt, zu wagen, darauf ozonisirten SauerstoS ein- 
zuleiten und wieder zu wagen Die Gewicbtsdifierenz mit 3 multiplicirt 
ergiebt das Gewicht des Ozons Die-^e Berecbnung grundet sicb auf 
folgeude Ueberlegung Wird beim Eiiileiten des ozonisirten SauerstoSs 
ein gewisses, unbekanntes Yolumen Saiierstoô durcb ein gleiches Vo- 
lumen Ozon ernetzt (Druck und Tempeiatur weiden als uuverandert 
vorausgesetzt) , so bleibt die Aiizabl von Moleculen docb dieselbt* und 
die Gewicbtszunabme lubrt nur davon ber, dass eme gewisse Aiizahl 
von .Sauerstoümoleculeii durcb eine gleicbe Anzabl von Dzonmoleculen 
ersetzt wird 

Setzt nian das Gewicbt von 1 At. ^Yasserstoit gleicb /^ so vriegt 

1 Mol Sauerstott (O 2 ) 2 . K) /o 

n „ „ wiegen 2 . 16 /m, 

n' „ „ ... 2.167^//', 

}i' ,, Ozon (O J „ 3.16// //' 

^4- bM 1184 (19Ul), 30, 11 '» (lyu3) 
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Sind nun in dem Voluinen remen Saiiei'stoSs , dessen Gewiciit ÿ 
ist, (it + ?/) Mol. so ist P = 2.1Qk {u -f 

Smd îerner in dem ozonhalbgen Gasvolumen, dessen Gewicht p' 
jst, n* Mol. O 2 durcb n' Mol. O 3 ersetzt, so ist 

p' = 2.16 11 )i ~j~ 3*16 11 U . 

Es ist also die GewichtsdiSerenz 

p' P = 2.16 h n + 3.16 iDi' — 2.16 h (n + n') = 16 fin'. 

Diese Diïïerenz ist mit 8 zu multipliciren , um das Gewicht des 
vorhandenen Ozons 3.16 Ji n' zu ergeben. 

Man hat also in der Kugel ein bekanntes Gewicht Ozon. Lasst 
man nun den Inhalt der Glaskugel mittelst Verdrangung durch Wasser 
durch eine Fiûs&igkeit streichen, deren Yerhalten gegen Ozon ermittelt 
werden soll, z. B. durch Jodkaliumlosung, so kann man durch eine 
Titration die durch eine bekannte Menge Ozon verbrauchte Menge des 
Reagens, also hier des ausgeschiedenen Jods fin den. Auf diese Weise 
îand Ladenburg, dass uberemstimmende Resultate zwischen der ge- 
wichtsanalytischen und der maassanalytischen Méthode nur dann erhalten 
werden, wenn der ozonhaltige Sauerstoff durch eme n eu traie Jod- 
kaliumlosung gesaugt wird. Rach erîolgter Absorption yersetzt man 
die Jodkaliumlosung mit der berechneten Menge Yerdunnter Schwefel- 
saure und titrirt das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat. I)ie 
Endreaction ist bestimmt, da ein Xachblauen nicht stattfîndet. 

Ozon lasst sich nach Ladenburg (loc cit.) auch durch Natrium- 
hydrosultit (saures schwefligsaui'es Natrium, NaHSOs) bestimmen. 
Die Losiing dieses Salzes wird durch Sauerstoîf nicht verandert, hait 
dagegen das Ozon aus Ozongemischen zuruck, wenn man letztere 
ausserst langsam hinduicbleitet. Ladenburg benutzt eme 0,05 proc. 
Losung des Salzes. Die Sulfitlosung wird vor und nach der Durch- 
leitung des Ozongemisches nach S 238 fi. titiirt, indem man sie m 
uberschussige Jodlosung eiugiestet und den Joduberschuss durch Thio- 
sulfat zurucktitnit 

Die Resultate sind ziemlich genugend, wenn auch nicht so genau 
wie die mittelbt Judkalium erhaltenen. 

Mit alkahscher Kaliumaisenitlosung erhielt Ladenburg keiim 
genaueu und ziemlich scliwankende Resultate 


Jodometrisclie Bestiminimg der tellurigen Saure uacli 
J. F. Norris imd H. FayO 

Die in J>d. 1, S 108 aijgegebene Titration der tellungen Saure mit 
Peimangaiiat nach B lîiauner setzt die Abweseuheit von Halogenen 
voraus Um das zeitiaubcnde Abdanipfeii einer halogenhaltigen Losung 
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mit Schwefelsaure zu vermeiden, haben Noms und Fay die Grund- 
lage der Braun ’schen Méthode, also die Oxydation der tellurigen Saure 
durch Permanganat, beibehalten, die eigentliebe Titration aber dadureh 
in eine jodometriscbe umgewandelt, dass sie zu der mit uberscbùssigem 
Permanganat versetzten alkaliscben Losung von telluriger Saure Jod- 
kalium und Schwefelsaure hmzufugen und das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat titriren. 

Nach Bd. I, S. 200 verlauft die Oxydation der tellurigen Saure 
durch Permanganat in alkahscher Losung nach dem Schéma 

2KMn04 + 3Te02 = K20 -f 2Mn02 + 3 TeOg , . ( 1 ) 
Fûgt man zu einer solchen Losung, unter der vorlaufîgen Yoraus- 
setzung, dass kein ûberschussiges Permanganat vorhanden ist, Jodkalium 
und Schwefelsaure, so hndet folgende Eeaction statt. 

2Mn02 + 4KJ + 4 H 2 SO 4 = 2MnS04 + 2 K 2 SO 4 

-|- 4 H 2 O -j- 4 J (0^ 

Lasst man anderseits Jodkalium auf Permanganat m Abwesenheit 
von telluriger Saure emwirken, so vollzieht sich folgende Reaction* 

2 KMn04 + 10 KJ + 8 H 2 SO 4 = 2MnS04 + 6 K 2 SO 4 

-)- 8 H 2 0-|-10J (3) 

Wahrend also nach Gleichung (3) der disponible Sauerstoü von 
2 Mol. KMn 04 10 At J freimacht, macht derselbe in Gegenwart von 
telluriger Saure nach Gleichung ( 1 ) und (2) nui 4 At. Jod frei, da ein 
Theil des Sauerstoïïs zur Oxydation der tellurigen Saure verbraucbt 
wird, und zwar werden un letzteren Falle, wie ein Yergleich der Glei- 
chung (3) mit ( 1 ) und ( 2 ) zeigt, aut ]e 3 Mol Te0_, 6 At Jod weniger 
abgeschieden, oder mit anderen Worten, ein Déficit von 2 At. Jod ent- 
spricht 1 Mol. Te 02 Die Menge der tellurigen Saure ergiebt sich also 
aus dem Joddeficit, welches man findet, wenn man ein bestimmtes 
Volumen Permanganat auf Zusatz von Jodkalium und Schwetelsaure 
mit Tbiosulhit titrirt, danach dieselbe Menge Permanganat zui Losung 
der tellurigen Saure limzufugt und nach Zusatz von Jodkalium und 
Saure wieder mit Thiosultat titrirt und die zuletzt getiindene Jodmenge 
von dei zuerst geluiideiien abziebt. 

Als Losungen benutzt man eine annabernd zebntelnoimaie Thio- 
feulfatlosung, welche aut leines Jod eingestellt wird (es sei 1 ecm Tbio- 
îsultat — a g Jod), terner eme Losung von etwa 7 g Kaliumpeimanganat 
im Litei, welche 111 tolgendei Weise aut die Tbiosultatlusung eingestellt 
wird. 20 ccm Permanganat werden mit Ei&wasber aut 4UO ccm vei- 
dunnt, mit 10 ccm eiiiei 20 proc Jodkaliumlosung und daraut mit so 
viel verdunnter Schwetelsaure versetzt, dass die Losung klai wird. 
Das ausgeschiedene Jod wiid mit der Tbiosulfatlosuiig titiirt (es seien 

h ccm Thiosulfat verbraucht wordeii). 

rr 4 <1 ■y-viar» ri i T AonrifT 4 p-p 
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tellurigen Saure (entlialtend 0,15 bis 0,2 g TeOa) mit etwa 20 ccm einer 
lOproc. Xatronîauge, fùgt von der Permanganatlosung hinzu, bis der 
Meniscus der braunen Losung eine tiefrotbe Farbe zeigt, verdunnt mit 
Eiswasser, 'fugt Jodkaliumlosung und Scbweîelsaure hinzu und titrirt 
mit Thiosulfat (es seien cccm verbraucht worden). 

Betrug das zugeîugte Volumen Permanganat 20 ccm (was bei An- 
wendung von etwa 0,15 g TeOo genugt), so betragt das Joddeficit 
(P — v) a g Jod, und da 2 At. Jod 1 Mol. Te02 entspreclien, so ergiebt 
sich die Menge des in der titrirten Losung enthaltenen Tellurdioxyds 
aus der Proportion* 

2. J TeOoi) 

2 . 125,9 158,36 = (b — c) a : x 

Waren mehr als 20 ccm Permuoganat zugesetzt worden (z. B. 
25 ccm auf etwa 0,18 g TeO^ oder SOccm auf etwa 0,2 g TeOg), so 
muss die fur 20 ccm geltende Zabi h auf das angewandte Yolumen um- 
gerechnet werden, um den Factor (h — c) zu berechnen. 

Die Oxydation muss in der oben angegebenen stark alkalischen 
Losung stattfinden, und die Losung muss verdùnnt und kalt sein, 
um die Réduction der Tellursaure durch Jodwasserstoïï zu verbindern. 

Die Bestimmung ist, wie eingangs erwabnt, ebenso genau in Gegen- 
wart von Halogenwasserstoïï 

In Bd. I, S. 191, Zeile 7 von unten wird vorgescbrieben, einen 
Ueberscbuss von Zebntel-Xormaltbiosulfatlosung zu der zu titrirenden 
Losung von seleniger Saure binzuzufugen und die Flussigkeit 24 Stunden 
lang steben zu lassen. Im Gegensatz bieizu muss nacb Hinzufugung 
eines üeberscbusses von Zehntel-Normaltbiosulfatlosung das unzersetzte 
Thiosulfat mit Jodlosung sofort zurucktitrirt werden 

Bei der weiteren Untersucbung uber den Yerlauf der Réaction 
zwiscben seleniger Saure und Natrmmtbiosulfat sind J F Noms und 
H Fay2) zur Aufstellung îolgender Reactionsgleichung gelangt 

H 2 SeOj 4Xa2S20j HoO = 2Na_>S4 0^j -f" Se 4NaOH, 

welcbe also zunachst das Veihaltniss von 1 Mol SeO^ zu 4 Mol Thio- 
sulfat erklart Lasst man concentrirte Losungen von seleniger Saure 
und Thiosulfat auf einander einwirken, so wird Seien gefallt, und die 
Losung zeigt alkalische Reaction Beim Mischen verdunnter Losungen 
wird kein Seien gefallt, die Keaction bleibt abei unvollstandig, weil 
das gebildete Natnumhydroxyd eiiien Tbeil der selenigen Saure iieu- 
tralmit 

I ntei den Veimchsbedingungen dagegen, d h in Gegenwart emes 

M Dis Atüml:e^\uht des Telluis ist Inei zu (H ^ l) ocnoniuien 

vouDn, L^eui.iss dei \ ou dei iiitto uationaleu Atomue^ ichtscouiinission im 
Jalue IMoa Moutf^aitlichten TaUelle — 0 Amène Chem Joinn 28, No 2 
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grossen Ueberschusses von Salzsaure, verlauft die Réaction in der 
Weise, dass genan 1 Mol. selenige Sanre auf 4 Mol. Thiosulfat ein- 
wix’kt, wobei kein Selen gefallt wird, wenn man die Losung nicbt, wie 
irrthumlicb in Bd. I angegeben, langere Zeit steben làsst- 

Das Studium der unter diesen Bedingungen gebildeten Reactions- 
producte bat die genannten Autoren zur Aufstellung folgender Gleicbnng 
geiubrt 

ÏÎ2*5®^3 4Na2S2 03 -[— 4 II Cl ]Sra2S^SeO(3 -|— ETagS^Og 
H- 4NaCl + 3 H 2 O, 

nacb welcber also neben Natriumtetratbionat, Na 2 S 4 06 , sicb Katrium- 
selenopentatbionat, ]Sra 2 S 4 SeOc, bildet. 

Die fur die Titration gunstigsten Mengenverbâltnisse smd: Yer- 
dûnnung einer 0,03 bis 0,1 g Se 02 in etwa 10 ccm entbaltenden Losung 
mit Eiswasser auf etwa 300 ccm, Zusatz von 10 ccm Salzsâure vom 
spec. Gew. 1,12 (5 ccm genugen aucb) und von soviel Tbiosulfatlôsung, 
dass nur emige Cubikcentimeter üeberscbuss vorbanden sind. Da die 
Jodreaction in emer kalten Flûssigkeit, wie hier, empfîndlicber ist als 
bei gewobnlicher Temperatur, so empfîeblt es sicb, aucb die Einstellung 
der Tbiosulfatlôsung mit der Jodlosung bei niedriger Temperatur (etwa 
30) vorzunebmen. 


Bestimmung des PJiospliors im Eisen. 

Heir Professoi II P. Talbot in Boston bat mich darauf auîmerk- 
sam gemacbt, dass zur Bestimmung von Pbospbor im Eisen die Metbode 
von F. A Emmerton in den Yeieimgten Staaten mit Erfolg angewandt 
wird, was mich veraiilasst, die Metbode nacbtraglicb aufzunebmen. 
Diese Motliode bestcbt im allgeraeinen darin , den gelben Molybdan- 
niederscblag in Ammoniak zu losen, diese Losung mit metalliscbem Zink 
und uberschussigei Schwidelsaure zusammenzubringen, wodurch die 
Molybdansaiire zii oiihm niederen Oxydationsstufe reducirt wird, und 
letztere durch INo manganatlosung wieder zu Molybdansaure zu 

oxydireii D.i (Miu^rhcut s ladcaniit ist, wieviel Molybdan aus der niedeien 
Oxydatioiisstute duK h Bei inaiigauat in Molybdansaure ubeigetubrt wird, 
und aridi'iseiis das V(-i lialtmss von Molybdansauie zum Pho&pbor in 
dem gellaoi NkmBo .scdilago feststebt, so kaun man aus dei gefundenen 
Menge IMolylidann.ini (‘ den Bliosplior berechnen. 

1)10 Molyl)dansaui(‘ Mud durcli Zink und Schwefelsaure nicbt zu 
M 02 O,, sondein zu oineni Oxyd, odei ricbtiger zu einem Gemenge von 
Oxydon reduont, welehes der Formel Moi 2 ^i't ontspricbt 

Die Oxydation dusses Oxyds durcb Permanganat ertolgt nacb dem 
Schéma 


S57b,4 
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Es entspricht also I Mol. [K]Mn 04 — — 252,25 Gwthln. 

Mo O 3 . 

KacK der Gleichung Bd. I, S. 447. 

10 FeS 04 + 2 KMn 04 + SHo^^O^ - 5Fe2(S04)3 + K2SO4 
556 Ee + 2 MnS 04 + SH^O 


entspricht 1 Mol. KM1ÎO4 — = 278Gwthlii. Fe. Der Titer einerPer- 


manganatlosuug, welcher wie gewohnlich in Eisenwerth ausgedruckt ist, 
952 25 

muss demnach mit ‘"J = 0,9074 multiplicirt werden, um in den 

278 


Molybdansanretiter nmgewandelt zu werden; umgekehrt wird derMolyb- 
dànsauretiter in Eisentiter durch Division mit 0,9074 nmgewandelt. 

Um die Pechnung zu vereinfachen , giebt man der Permanganat- 
losung eine solche Stàrke, dass 1 ccm derselben 0,0001 g Phosphor 
anzeigt. Da in dem gelben Niederschlage auf 24 Mol. M0O3 1 Mol. 
P2O5 (S. 561), also auf 100 Gwthle. M0O3 1,794 Gwthle. P enthalten 
sind, so entspricht 0,0001g P 0,005 574 g M0O3. Zur Umrechnung der 
letzteren Zahl auf Eisen muss man dieselbe, wie oben gezeigt, durch 
0,9074 dividiren, d. h. eine Permanganatlosung, von welcher 1 ccm 
0,0001g P anzeigen soll, muss so auf Eisen eingesiellt werden, dass 
1 ccm derselben 0,006143 g Fe entspricht. 

Benutzt man eine beliebige Permanganatlosung, so muss man ihren 
Titer auf Eisen mit 0,9074.0,017 94, also mit 0,0163 multipliciren, um 
den Titer auf Phosphor zu erhalten 

Zur Ausfùhrung einer Phosphorbestimmung nach Emmerton ver- 
fahrt man nach Blair-) 111 folgender Weise 

Man lost 5 g Stahl in einer Porcellanschale in etwa 75 ccm Salpeter- 
saure von 1,2 spec. Gew., dampft bei aufgelegtem Uhrglase so schnell 
wie moglich ein und erhitzt den trockenen Ruckstand noch etwa 
30 Minuten lang auf einer heissen Eisenplatte Der Geruch nach Saure 
muss alsdann verschwunden sein Man lasst erkalten , fugt 40 ccm 
coucentrirte .'^alzsaure Innzu, erwaimt bei aufgelegtem Uhrglase, bis 
das Eisenoxyd gelost ist, und kucht die Losung bis auf etwa 15 ccm 
ein Dieses Emkochen ertordert besondere Aufmerksamkeit , da die 


0 O [Cheiii -Zt^ 21, 1 iS (1897)J, \\el(‘]iei die Emmeitoii 

sche Metliude 2 :epinft und als zu^*eiLi‘<sm befunden liât, bestreitet die Eicli- 
tnrkeit de^^ ^on Elair an^eirebeneu Pactois 0,01628 (wekbei obtni :iuf O,016d 
abçreiundet l'^t) und leebuet mit dem Pactoi 0,ol64 Die Biclitiokeit des 
Plan b* n Factois eigndit sicb abei aus den beideu Factoien, von welchen 
dei erstfie n,9(i74-, ini OT)nien ans den betieffenden Poimeln abgeleitet wuide, 
wabientl dei zweite, u 017 94, das Gewicht Phosplioi angiebt, welcbes auf 
1 Gwtbl MoO, in dem gelben Niedeiscblage enthalten ist (24Mu03 1 
— A \ TJ 117 d'he l'benj Anal of lion Zeitschi t anal. Chem. 31, 71 
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Losung stark concentrirt werden soll, ohne dass dabei Eisenchlorid an 
den Wandungen der Schale eintrocknet. Man lâsst etwas abküliîen, 
spült dasUhrglas mit 40 ccm concentrirter Salpetersaure ab nnd bedeckt 
die Scbale nun mit einem Ührglase, dessen Durcbmesser etwas kleiner 
ist als der der Schale, in der Weise, dass die concave Seite des ühr- 
glases nach innen liegt, damit bei dem jetzt erfolgenden Einkochen die 
am Uhrglase condensirte Flûssigkeit an den Wandungen der Schale 
herabîliesst nnd dadurch die Bildung von Eh-usten verhindert. Kach- 
dem wieder bis auf etwa l5ccm eingedampft worden ist, nimmt man 
die Schale von der Flatte und bewegt sie so, dass etwa trocken ge- 
wordenes Salz sich wieder auflost. Auf diese Weise kann man eine 
sehr concentrirte und vollstandig klare Losung erhalten, aus welcher 
aile Salzsaure ausgetrieben ist. 

Die etwas erkaltete Losung verdunnt man mit Wasser bis auf etwa 
40 ccm und spult sie mit etwa 25 ccm Wasser in einen 400 ccm îassen- 
den Kolben Dann fûgt man concentrirtes Ammoniak in kleinen Mengen 
hinzu und schuttelt nach jedem Zusatz kraftig um, bis die Flûssigkeit 
zu einer steifen Gallerte gesteht, wonach man un ter Umschûtteln noch 
einige Cubikcentimeter Ammoniak hinzugieht, so dass die Masse stark 
nach Ammoniak riecht, Hierauf versetzt man nach und nach unter 
Umschûtteln mit concentrirter Salpetersaure, bis der Niederschlag vollig 
gelost, die Flûssigkeit aber noch tief dunkel gefârbt ist, wonach noch 
so viel Salpetersaure zugegeben wird, dass die Losung eine klare bern- 
steingelbe Farbung erhalt. 

Man bestimmt nun die Tempeiatur dieser etwa 250 ccm betragen* 
den Losung und biingt dieselbe entweder durch Erwarmen oder durch 
Abkuhlen auf 85<^, worauf man 40 ccm Molybdanlosung i) auf einmal 
hinzugieht, den mit eineni Gummistopten verschlossenen Kolben in ein 
dickes Tuch einwickelt und 5 Minuten lang heftig schuttelt; nach dieser 
Zeit ist die Fallung vollstandig. Hierzu kann man sich auch einer 
Schuttelmaschine bedienen 

Der Niedeischlag wird mit Hulfe der Saugpumpe abîiltrirt und 
mit verduniiter Saliietersaure (1 50 Wasseï) gut ausgewaschen Man 
hangt den Tiichter mit dem Filter in den Hais eines etwa 500 ccm 
fassenden Kolbeiis, in welchem sich ungefalir 10g gianulirtes Zink he- 
finden, stosst das Filter durch und spult den Kiedeiscblag mit ver- 
dunntem Ammoniak (1 4) in den Kolben. Sollte im Falluiioskolben 
eine geringe Menge Niederschlag bangen geblieben sein, su wird der- 
selbe ebentalls in etwas Ammoniak gelost und die&es der Hauptlosung 

Blaii stellt (lie IMolybchinlosung dai duich Auflusen ^(Jn 1'»..^. Mn- 
lybdans.iuie in 422 ccm Aiiinioiiïak (spec (lew u,9o), odei ^ un 12 ô g Aiunio- 
mummulybdat m d-l-î ccm Ammoniak (spec Gew 0,95) und eî ccm 
Die auf die eme odei andeie Weise eibaltene Losung uie^^t man nntei Lh- 
standigem Umiiihien m 125 o ccm Salpeteisaiiie (spec Oe\\ 1 ,J) la^^t eiuuM 



7H2 Bestimmung des Phospbors im Eisen nacii Emmerton. 

hînzugeîugt. Die ganze Menge Ammoniak soll mclit mehr als 30 ccm 
betragen. 

Nachdem man 80 ccm heisse verdunnte Scbwefelsaure (1 : 4) in den 
Kolben gegossen bat, bângt man einen kleinen Tricbter in den Hais 
desselben und erbitzt schnell ani einer Eisenplatte, bis die Losung des 
Zinks beginnt. Yon da ab erbitzt man nocb 10 Mmnten lang weiter, 
wonacb die lleduction der Molybdaosaure vollendet ist. Die Lôsnng 
sammt dem ungelosten Zink werden anî ein grosses Faltenfîlter ge- 
bracbt, der Kolben mit kaltem Wasser ausgespiilt und das Filter, nacb- 
dem die ersten Wascbwasser durcbgelaufen smd, nocbmals mit kaltem 
AYasser angeîullt. Man erbâlt 400 bis 500 ccm Filtrat. 

Wabrend der Eeduction gebt die Farbe der Losung aus Blassrotb 
durcb Dunkelbraun und Blassgrun in Dunkelolivengrun uber. Die 
Intensitat der Endfarbe bangt von der Menge der reducirten Molybdân- 
saure ab. In dem Augenblick, in welcbem die reducirte Losung auf 
dem Filter der Luît ausgesetzt wird, verliert sie ibre grùne Farbe und 
wird weingelb; docb scbemt diese Farbenanderung nicbt von einer 
merklichen Oxydation berzurûbren, da die Oxydation der Flûssigkeit 
nur sebr langsam erfolgt. 

Man lasst nun die Permanganatlosung binzufiiessen , wobei die 
weingelbe Farbe immer scbwacber und die Losung zuletzt farblos wird; 
der nachste Tropfen Permanganat bringt die bellrotbe Farbung hervor. 

Yon Roheisen lost man 5 g auf und bebandelt dieselben wie oben 
mit Salpetersaure. Die Losung spiilt man sammt dem Rûckstande in 
einen 100 ccm fassenden Messkolben, fullt bis zur Marke auf und fil- 
trirt mit Hulfe der Saugpumpe durcb ein trockenes Filter in einen 
trockenen Kolben. Yon dem Filtrate werden 80 ccm (== 4 g Eisen) 
wie oben weiter verarbeitet. 

\ on Eisenerzen lost man 10 g in Salzsaure, verdampft zur 
Trockne, lost wieder in Salzsaure und dampft auf ein kleines Yolumen 
ab Darauf dampft man zur Yer^agung der Salzsaure auf Zusatz von 
40 ccm Salpetersaure zur Trockne, lôst auf Zusatz von Salpetersaure 
und filtnrt den unloslichen Ruckstand ab. Die weitere Bebandlung ist 
dieselbe wie oben 

Bemerkungen. Anstatt die Réduction der Molybdanlosung im 
Kolben \oizunebmen, benutzt C. Jones das von ibm zur Réduction 
von Eisenlüsungen behuis Titration mit Permanganat vorgescblagene^ 
mit Zink gefullte Filtiirrohr. Dieser specielle Apparat (R e du et or) 
fîndet sich m Zeitscbr f. anal ('hem. 29, 570 (1890) abgebildet und 
beschrieben. 

Em emfacberer, aut demselben Princip berubender Apparat von 
A A Blair und J. E. Wbitfield^) ist in Fig 133 abgebildet. In 
den unteren Theil des Filterrobres bringt man einen Bauscb aus Glas- 

L ZeitsLhi t aual. Chem. 31, 70 (i892). ~ -) Journ Amène. Chem 
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wolle oder Asbest, genùgend gross, um ein gutes Filter zu bilden, und 
fullt das Eobr bis zu etwa vier Funftel semer Hobe mit granulirtem 
Zink. Der Erlenmeyerkolben wird mit einer Saugpumpe verbunden, 
und das Becberglas, welches die zu fîltrirende Flussigkeit entbàlt, wird 
etwas scbrâg gestellt, damit das Steigrobr, welcbes den Bodeu berûbrt, 
die Losung moglichst vollstaudig aufsaugen kann. 

Man wâscbt zuerst das Zink durcb verdünnte Scbwefelsâure aus, 
mdem man die Saure in ein Becberglas bringt und mit Hulfe der Saug- 
pumpe durcb die Zinkscbicbt saugt. Danacb wascbt man mit Wasser 


Eig. 133. 



nacb, in der Weise, dass keine Luit ni das Robr eintntt, und saugt 
alsdann die mit Scbwefelsâure stark angesauerte Pbospburmolybdan- 
losung durcb das Robr. Zuletzt spult man nocb einmal mit verdunnter 
Scbwefelsâure und scbliesslicb, wie vorbin angegeben, mit Wasser nacb. 
Die Gescbwmdigkeit der Filtration der Molybdanlosung regulirt man 
so, dass die Flussigkeit in etwa 2 Mmuten durcbgelauîen ist 

Was den in Bd. I, S. 448 erwabnten, durcb Yerunreinigungen des 
Zinks yerursacbteii Verbraucb von Permanganat anlangt, so lasst sicb 
derselbe nicbt dadurcb ermitteln, dass man eme gewogene Menge des 
Zinks auflüst und die Losung mit Permanganat titrirt, weil man bei 
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in Losung bringt und weil die Menge des gelosten Zmks, also aucb des 
Eisens, von der Menge und Concentration der Saure, der Gescbwindig- 
keit der Filti'ation und der Temperatur abhangt Auf jeden Fall ist 
anzuempfeblen, frisches Zink mit verdunnter Schwefelsàure zu waschen, 
weil der Eisengebalt der Zinkkorner an derOberflacbe meist am grôssten 
ist. Man kann indess eine in den meist en Fallen genügende Correction 
auf die Weise bestiramen, dass man uber das gewascbene Zink ver- 
dunnte Schwefelsàure saugt, deren Menge und Gehalt annahernd der 
freien Saure in der Molybdanlôsung entspricht, und dabei dieselbe Ge- 
schwindigkeit des Saugens wie bei der Bestimraung selbst einhalt. 

Nach C. Jones (loc cit.S.75) ist das Auswaschen des gelben Nieder- 
schlages mit verdunnter Salpetersâure unzweckmassig, weil die Gegen- 
wart von Salpetersaure in der zu reducirenden Losung den Terbrauch 
an Permanganat erhoht. Dieser Autor benutzt dalier eine Losung von 
Ammonium suif at zum Auswaschen. Dasselbe Salz benutzt 0. Herting 
(loc. cit.), dessen Waschflussigkeit im Liter 10 g Aminoniumsullat und 
20 ccm concentrîrte Schwefelsàure enthalt. Es ist indess zu beachten, 
dass der in salpetersaurer Losung erzeugte gelbe Niederschlag selbst 
Salpetersaure enthalt (vergl S. 561) 

Enthalt das Eisen oder das Erz Arsen , so muss dieses entweder 
vor der Fallung mit Molybdanlosung entfernt, oder die Fallung muss 
bel einei 25® nicht übersteigenden Temperatur vorgenommen weiden 
(vergl. S. 561). Titansaure wird durch Zmk reducirt und verursacht 
einen Verbrauch von Permanganat (vergl. Bd I, S. 713), Dieselbe 
bleibt indess nach dem eisten Abdampfen zur Trockne zum grôssten 
Theile ungelost zuruck. Etwa in Losung gegangene Kieselsâuie stort 
die Phosphoibestimmung nicht, weil sie durch Molybdanlosung nicht 
gefallt \Mrd (S 561) 
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dunuen 731 

— Bt^tiniinuna ni 01 eanifeclien Vei- 
binduiigen 761 tl 

— Absoiption duu h BleiMipei ua\ d bei 
dei rjeiiieiitai aiial\ bt 7 7 2 

— , s auili Cliloiid 
Cliluiat, Xaeliueis Î0(> 

— , — liebeii Cbluiid und H3 })OLh b a > t 
!o7 

— — ii^^btn 11 \ |UH loi 

— , — litlfeii lbi(!ili)iar i7b 

— , U' y iebtsaiial\ tisclie Bestiui iiiuii- 
08 

— , nia.i'^saiiah tis( be Bestininuiim d uieU 
J ei losalz :los 

— , ilini.li Jodonieliie 3b9 370 

— Besfimniiiiig ueben Cbldiul 3.7 : 

— — lit ben li\ )i(.cliloiit i02, 372, > 

— — neben (’bU»i, H \ [loAib .ut and 
(Mdniiil .7'» 



s a dire; 

Ohlorcalcmm zur 'Wasserbestimmuiig 
86, 162. 

Cliloicalciumiolii nacb. Hempel 784 

— nach. Bi edt-Püstli 742 
Cliloiid, Nachweis neben Brom 884. 

— , — neben Jod 392 

— . — neben Biom uud Jod 893 
— , — neben Hypochloiit und Cliloiat 
367. 

— , gewicbt^analyt Bestimmung 347 
— , roaasbaualytische Bestimnmng nacb 
Mohr 121, 349 

— , naoh Volhard 124, 352 

— , Bestimmung lu der Handelsscliwefel- 
saure 292 

— , — in 8ulfat 321 
— , — 111 Wassern 120, 191. 

— , — neben Jod 408 
— , indiiecte Bestimmung neben Biom 
odei Jod 409, 410, 411. 

— , Bestimmung neben Chloiat 373. 

— , — neben Chloiat und Hj’pochlorit 
373. 

— , — neben Hypochloiit 363 

— , — neben Cbloi , Hypochlorit und 
Chloiat 375 

— , — neben Pei chloiat 377 
— , diiecte ïiennung \on Biom und 
Jod 402, 406, 407, 408 
— , — — von Jod 401 

— , von Biom duich Peisulfat 

414 

— s auch Cliloi 
Chloiit, Naehweih 355 
— , jMineiai 601, 608 

Clilorkalk, Titiatuai mit Aisenit 355 
— , gasvolumeti i^che Bestimmung 358 
Cliloi^auie s Chloi.it 
C'diloi seliwefel, AnaUse 416 
Cliloi wasseistottgas , Ab^oi ption duich 
Kuplei V iti i()ll)imsstejn 4 lu 
— , Bestimmung in Casen >.->2, ’.38, 14u 
Cliloi wasseistotfsaui e gew ichtsauah- 
tisclie 1 h^stiniiiiLiiig ’).!! 

— , maassaiiaU tisclie Bestimmung 644 
— , .6 idmu'ti isclie l)e''tmimimg ’.41 
, Bestimmung neben Cliloi ni Ijosung 
1 il 

— , Tabelle dei \ olunigew ulite 342 
• — , Vmlialttn Ixnm Ihliit/m ()5.5 
— , s .nu h ( îbh n id 
Cliondiodit nul 

Clii onuddoi ni /ui Abs<u])tiuii \on 
Baneislt)!! J, 6 

Clii onnnsenstem, Anfscldiessiuig nlM, t)2 > 
Clii omgi amit t)Ul 
Cliiomit s Cdii oineisen-'tein 
Cliiysobei yll 602 

Cinchonainiimit 1 at , imloshches Nitiat 
468 

Cleveit, belmmhaltigei 535 


ister gi; 

ColIodiumv..lle, Analyse 515. 
Coloniiietiische Bestimmung de? Am 
moniaks ini AVa^^er 113, il g 

des Bleies im W’as>ei 154 

des Eisens im AVasser lu6 

des Kupfeis un \N asseï 155 

der salpetimen Sauie (4631 ni 

AA^asseï 147, 149 

in Schivefel saine 286. 

Columbit, stickstofflialtigei 442 
Congoioth als Indicator 465, 49*; 523 
Con&titutionsvasser 79, 626. 

Cionstedtit 607, 

Cyan, Bestimmung neben Chloi, Biom 
Jod 682. 

—, — neben Chloi und Pibodaii 68S. 
— , — neben Bhodan 69u 
— , Nachveis neben Feiioc\anid 670. 
— , Bestimmung neben Ferrocyan 689 
— , s anch Cjanide und Cyanvasgei 
stoif 

Cyanat, qualitative!* Xachweis 677 
— , Bestimmung neben C^anid 678 
— , — der Alkalieii 681. 

Cyanide 667 

— dei Alkalien und alkalischen Eiden 
Titration 675 

— , unlosliehe und Doppel-, Titiatioi 
675. 

— , Bestimmung neb^n CAauat 67^ 

— , A^eilialten gegen Nationkalk 756 
Cyanidlaugen, Cnteisuchung 7"5 
Craint 6u8 

Cyankalmm, Titiation nach Liebig 
nach Beniges 675. 

— , Anahse 678 

Cyamiuecksilbei s Qaeck-ilheic} anid 
C 3 Mns.iuie C}anat 
C\ansilbei, XaLh^vels nebe-n Chloi 
Biom-, Jodsilbei buS 67u 
— , Uinwamllung ni C\ ampu cksilhe 
6. s 2 

Cyanv'as<5eistoU, Xaeli-weis uoT 
C\ anv .i^seï stotlsaui e , gev mlit^anal} 
tisclie Bestimmung ti7 2 
— , ma.is-^Hiiah ti-ehe B'^-'îimmimg nac’ 
Liebig b72 

— ^ — — na(_li Déni LT' s 675 

— — — n lih Fol dob mid (t tPiv t>:- 
— , Diidi eaction b^i dei Tinatmn un 

Silbei lûsuiiu 67 > 

— , Pi[)t 67 ; 

1 >. 

Datolith, Be''tnnmimg tFi B'U- en f <^1 
— , duich Sauie /eis, t/bai *'"7 
Desmm 601 , ue; 

' Diallag bus- 
Diaspoi 6(t2 
DlclllOlt 66'^ 
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Dioptas t.07, tj2T 

BipbeiiyUmm , Reagens auf Salpeter- 
sauie 96, 4b 7. 

— , imd salpetiige Saure 284, 

461 

Distlien, Aufschliessung 612, 619 
Dulomit, Xachweis dei Kohlensaiire 
65»>. 

Di ei wegehalm nacli Cl AV i n k 1 e r 
uüd Prie du ch s 480. 

Druck, paitiellei 25. 

Duîigemittel, Stickstoffbestimmung 491. 
Dungeigeiuische s 3Lischdungei 
Dynaniiianaij’se 523. 

E. 

Eau de Javelle 353, 364 
Ein^chmelzioliien, Éeiiandlung 758 
Eisen, Restimmung un Wasser durch 
Titiation lu6. 

— , coloiimetiische Eestimmung 106 
— , Restimmung im Cyankalium 682 
— , — nehen Phosphol^aule 576, 581 
— , — des Phospbois iiachEmmei ton 
7S9 

Eiseneize, Restimmung des Phosphors i 
nach Emineiton 792 J 

Eisenfiischschlacke, Auf&chliessiing 607. ; 
Eisenhydro\ydul zum Kachweis des i 
Saiieistolfs 1 
Eisen-Kupfei paar 142 
E]seiio.\\d, Réduction dm ch Palladium* 

AV asvei stoîî K II) 

Eisenoxvdul , Restimmung m Mmeial- 
vasseni 184 
— , — 111 Silicaten b2(i 
Ei‘'enoxv dullüMing , zebiiteliioi male 33 
Eisensparh, Nachw eis dei Kohleiisaure 
hô -) 

Eisentlionüianat 6ul 
Eiweisssuhstanzen , Restimmunn, des 
btickstufife lb8 

— Eiiitiu'"^ aut die azotoiiietiische Ani- 
m« ini.ikbotimmung ôiit» 

Elaolitli boT 

Elementai analv se ([ualitative 72b 

— (liiaiititaîiv e 7 ’> ’» 

— Sa» liv tiv von lod 764 

— ^(liuei V H] luennlifliei , tiussiuei, 

sAivvei und len ht tiuclitiiiei Sub- 
^tanzeii 7 .9 775 77b 

— ^TickvtotîiMltmci Sub^taiiz» Il 74J 

— il i logenli i It ijt 1 tij/eii 744 

— "i bv\ et. JIm lti_ t 1 Sub^tanztn 744 

— Ut '-Timnimiii des btick^totls 74b 

— , — von Sfnk^Toll, Kolileiistotï und 
Was^ei "îoil in eiïiLi Opeiaîion iiat h 
lleinpel 7 7b 
— , — des bt. Iiv\ I It N 757 

1 1 . -t 1 


Elementaranal^ se , Restimmung dei 
Halogène in leicht flucbtigen Sub- 
, stanzen 766. 

— , — von Scbuefel und Halogen in 
stickstuâlialtigen Substanzen 768. 

— , — \on Koblenstotf, WasserstoR, 
Schvvefel uud Halogen in einer 
Operation nacb Rennstedt 768. 

— , — des SaueistoÜs 767 
' — , — des Verbienuungsîuckstandes 
737, 777. 

Email, boisaurebaltiges 597 
' Endlaugeu, Riombestimmung 407 
' Eosin, Eiitstebung aus Eluoiescein beim 
Xacbweis des Bioms 383 
Epidot 691, 607. 

Erdalkalieii, Titiation in Wassern 130 
Erdul, Restimmung desScbwefelgebaltes 
773. 

Eudiah’t 601 
Euklas bOl, 608. 

Explosionspipette 70, 445. 

ExplosiAstotie, Analyse 515 
Extractionsappaiat von Pinbling 220 

E. 

Fallung, umgekebite 194, 310, 311 
Peldsx3ath, Aufscbliessung dm ch Boi- 
sauie 618 

Feigiisonit, beliumlialtigei 535 
Feimente, Einduss aut azotometiiscbe 
btickstofîbestimniung 50b. 
Feiricvanid, Xacbweis 695 
— , lodometuscbe BestiininuDg b96 
— , Titiatiun dei leducnten Losung 
mit l*ei manganat b97. 
Feiri-Fenocyanid b91 
Feiu- und Feiiocv aiiide 6b7. 
Feiiiscbvvetelsauie 310 
Feiiobvamd, Nachweis 691 
— , Titiation mit Peimanganat b9 ! 

— , — mit Kupteilosiinu 7oi. 

— , Restimmung neben C;\anid 689 

— — dei yietalle in nniuslichem 6'-'4 
FeiiD-Feiticvanid 695 

Fei ndn diow d zui Absorption cle> 
iSaueistottes 2 

Teiiotaitiat zui Absmxjtiuii des Sam i- 
stodes 2, 4 10 

Feiiiiin livdiogcnio lediutnm und pul- 
Veiatuiii St l<d^stMH n^lf [O 481) 
l'eucbrigkeit ' 1 . , J’.e- innming 48 

— 111 b sten Substanzen 79, 626 tt 
Feneistfcin 599 

Filtiiititfi iiacli Knublaucli 702 
FJeisclimebl, Stn kstolibestnnmung 49] 
Floeomit' 25t) 

k'iuoi, tiuahtativei Xcicliweis 422 

— m blm^lpn 4''M 
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Fluoi , Einfluss aaf clen Xacîiweis dei 
Kieselsaure ÔOI. 

— , die Best immun g dei iCiesel- 

saure 610. 

— , die Vrasserbestimmung in 

Mmeralien 89, 630. 

— , gewicîitsanal^dische Bestimmung 
424, 425. 

— , maassanalytische Bestimmung 431, 
439 

— , gasvolumetiisclie Bestimmung 433 
— , Bestimmung im Apatit 429. 

— , — im Plussspath 427. 

— , — in ]\Iineralwassern 192. 

— , — m Pfianzenascheu 440. 

— , — in Phosphoiiten 430. 

— , — in Schlacken 430. 

— , — in Zinkblenden 437 
— , — neben Chlor, Jod, scbAvefliger 
Saure 429, 430 

— , — neben Kieselsame 430. 

— , Tiennung von Bor 594 
— , zur Darstellung von reinem Ozon 
68 

Fluoi esceinpapiei zum Nacb.'ueis von i 
Biom 383 

Fluorkalium , Daistelliing einer neu- 
tialen Lusung 428 

Fluovsilicium , Entwickelung zur Er- 
kennung dei Kieselsauie 603. 

— , — ' zui Bestimmung dei Kieselsame 
433 

Fluoi w asseï stoffsame , acidimetrische 
Bestimmung 437 
— , Veiunreiniiiuugen 612 
Flusssaure s. Fluoi wa''Seîstoffsaure 
Flüssspatli, Bestiminum; des Fliioi- 
gehaltes 427 

Flussvasseï, Analyse 93 

CjÎ • 

Gradolinit 6U7 

Galmei, Bestimmung des \V.i&-'eigelialtes 
87 

fiaiigait 6ef) 

(iu'^aïuiH se, Beispii-l 719 
Gasbniette nacli llempel 4 
Grd'-e, Be'-timinuiiL; diiuli Ab^oi ptioii b 
— . Al)soi[)tu)U ^u^ \(ulunnteu t.Ob 

— IMessuii;» (les Volunit lis 721 
— , Réduction dt-s Vullmlell'^ 6b4 

— , Messung Oei ctnist.mt' ni Voluiimii 
K) 

— , geloste und dU'^stiuineiulr m ^Miiif- 
laluashun 2oi, 2o') 

— , AVciscli- und Tu)ckena]jp.ii cite 74o, 
777 

Cias[)ipette nach lleni])el, einlaiBe 4 

— — — , 7usainniengose tzte 3, 11. 

(dasK uiignngsiiia^se , Blaubestimmung 


Gasrest 69, 706, 707. 

Gasvolumeter von Lunge zur Bestin. 
mung von ^Vasserstoffsupeioxjal 21i 

der Stick stoffsauren i 

der ScbvefeBaure 289. 

des Cîilorkalks 359 

Xitiate 483. 

dei Kolilensaure in Cai 

bonaten 657. 

Geblemt 601, 607. 

Gelatmedynamit 526. 

Geneiatorgas, Anal} se 719 
Glas, boisaurebaltiges 597. 

Glasîeder von Kuiidt 537. 

Glaskugel zui Analyse leicht fluclitige 
oiganischei Substanzen 739, 77c 
783. 

Glimmer 601, 608. 

Glyceiinzu^atz bei der Borsauretitratio^ 
‘'595 

Glycoside, Emfluss aiif die azotometiisch 
Ammoniakbestimmung 506. 

G oldexti action mittelst CyanlvaliumG7£ 
Granat 608. 

Giaphit, Reactionen 636. 

— , Réaction von Biodie 638 
Giaphitit 639. 

Grapbit^auie 638. 

Giisoumetei von Coquillion 707. 
Grossular 607 
Grubengas 705 

Grubenuettei s Schlagv ettei. 

Guano, Pbosphoisauregelialt 559. 5b2 
— , Phosphorsauiebestimmung Bd J 
80S tr. 

— , GuanûpbospUate StickstoûTDestim 

I mung 491 

j — , Ammuiinikbestimmung 498 
GummischlauLlie, ciasdiclite 46 
— , wideistandsMbm gegen Lauge 74i: 
G\ps, Bestinnnung de'' AVasserjelialte 


H. 

tlalogen in oigaiii^clien Vti bindungf u 
Nachv eis 7.1 

— Bestimmung naeli CaiiU" 7t . 1 

— , — niirtel-t Kalk 7bj 

— , — — Kiilk niid Soda 7t>3 

— , — diucli Veibiennen im Saiieistoîi 
stipule 7f.4 

— — in leu lit tiutliimmi oi jani^clit i 
^ el biud Uliue U 7'.t) 

llam<>ul(diin t,4 . 

Haitebe'-tiininiuiu 16s {ie''ammtliai t 
17J bleilun.le und \ oi iikei gtlieml 
Halte 174 

— nadi FaiNvt uml Knius- l»". 

— , luuli Bt'unon und Baudet 17'. 

— , Eintiuss dm '1 etiipei utui , dei eiga 
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Hartegrade, deutsche, franzosische, | 
englische 170 | 

— , Tabelle voa Faisst iind Knauss . 

173 j 

Hauyn 601, 607. 

Hehura in Mineialquellen 206, 534. 

— 5 Reiiadarstellung uud Eigeiiscliaften 
535. 

— in Miner ali en 442, 535 

— , Trennung von Argon 538. I 

Helvin 607 ! 

Hepaiieaction 219, 280. i 

Heulandit 607 I 

Hexanitiocellulose 515, 527 ! 

Hjelmit, belmmlialtiger 535. 
Hochofengase, Bestimmung des Kohlen- i 
oxvds 651. 

Hochofeusehlacken 607 
Hûlzkohle 636 

Hornblende 601. i 

Hyalith 599. I 

Hj’dioscbweflig'^auies Natrium, Dar- 
stellung und Eigeusobaften 278. 

— , Gebaltsbestinimung 271. 

— , zur Absoiption von Sauerstoff 2 
— , Titration 35 bis 37 
Hjdiotimetne s. Hartebestimmung 
Hydio.xylamm zui Hai'Stellung von 
Unpiolosung 725 
H\pobromite 3S7 

Hypobromit zui Untersucbung dei 
Kobleuarten 638 
Hypobromit s. Biomlauge. 

Hj pochloiite, qualltatl^ er Nachweis 353 
— , quantîtatne Bestimmung 355 | 

— , Bestimmung der Alkalitat 364 ' 

— , Zersetzung dnicb Ammoniak 364, , 
duich Metfilloxyde 365 
— , Nachweis nebeii Cbloiid und Chloiat 
367 

— , Bestimmung iieben Chlorat 372 
— , — iiebeii Chloiid und Chloiat 373. 

— — neben tieiem Chloi, Cliloiid und ' 
Cldoiat 175 


I. 


InOigDlosung zui Ih^^-timmung des Sauei- 
vtods ;s 

Salpetei sauie im ^Vas«îel 

] . 

7Um XaLln\Hb des Sauer- 
^tuîîs 1 J 

ln<i‘d ini \Vavs( i lue 
l"! 'pu] puî '•U li] M Nachweis Min C} anid 
n* ben F» 1 1 ofj, aiiid 67 ü 

J. 


Jod, Nacliweis neben Brom und Chlor 
393. 

— , — im Jodcyan 391. 

— , gewichtsanalytische Bestimmung 
395 

— , maassanalytische Bestimmung nach 
Mohr 396 

— , nach Volhard 396. 

— , mit Permanganat nach. W. 

Beinige 397. 

— , neben Chlor und Biom 

398. 

— , Abscheiduug duich salpetrige Sauie, 
Losen m Schwefelkohlenstoï, Titia- 
tion mit Thiosulfat 398. 

— , Abdestilliren mit Ferrisalz odei 
salpetiiger Sauie, Titiation mit 
Thiosulfat 399 

— , Bestimmung in unloslichen Jodiden 
400 

— , — in Chloijod 401. 

— , — in Mineralwassern 192, 417. 

— , — neben Biom und Chloi 400 
— , — , indirecte neben Chlor durch die 
Silbeihalogene 409 

— , — — duich das metallische 

Silbei 411 

— , Titration neben Brom und Chlor 
414 

— , Trennung von Chlor 401 
— , — von Biom 402 
— , — von Brom nnd Chlor in den 
Silbeihdlogenen 401 

— , — , diiecte von Biom und Chlor 
nach Jannasch- Aschoff 402 
— , — , — nach F 1 1 ed h ei ni - ]Me vei 
40b 

— , — , — nach Ad Carnot 408 
— , — \onBiom nnd Chlor duich Pei- 
sulfat 414 

— , — von Fluoi tluich metallisehes 
Kupfei 43u 

— , Absoiptiou duich Kupfei in dei 
Elemeiitai analyse 744 
— , Bestiinmuug neben C 3 an 682 
— , Nachwei'^ und Bestimmung neben 
Kliodan h 89 

— , — in oiganischen Yei bindun 
731, 764 

— Bestimmung in oinanischeii V 
bindnngen 761 tl. 

— , Absoi jjtion duich luolecnlares Silbc 
772 

— , GehaltsbestiramuuLi des kaufliche-n 
416 

dodate, (iualitati\ ei Nachweis 420 
— , newichtsanah tJ^clle Bestimmung 
421 

— , maassanah tische Th -dmm ii g 421 
— , Zeisetzung diuch 0\.d-iuie i21 
.lüdc\an, Nat hweis des .lotis ^91 


Jo<l uualitatnHi Nachweis 3^8 
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Joclkahiin), Prufung auf Jodat 420 
— , ümwandlung m Jodat 398 
Jodlosung, zelinteînormale, zurBestim- 
mung des Sulûdscliwefels 230. 

— , — der schwefligen Sauie 238, 

— , des Thiosultats 263. 

— , bundertelnormale, zur Bestimmung 
des Scbwefelwasserstoffs in Mineral- 
wasser 181 

— , Einfluss von Saure odei* Alkaîi bei 
der Titration 264 

J odom etnsche Bestimmun g des in W asser 
gelosten Sauerstoffs nach L. W 
AVinkier 41, 44. ; 

nach Thresh 48 

des Sauerstoffs in Gasgemischen ; 

46. * 

des Ozons 65. 

der Persulfate 325 ! 

des Cblors 328. 

der Saîpetersame 487, 490. ! 

— — des Sulfidschwefels 229 ! 

— — des Wasserstoffsuperoxyds 212 

des Cyans 676 I 

des Perncyans 696 

der Percaibonate 666. I 

des Ehodans 6S4 ' 

der tellungen Saure 786. j 

Jodsame, Nachweis in Salpetersaure 
420 

— s aucb Jodate ! 

Jodstarke, Empündlichkeit 465. j 

— und Jodoyan 677, 685 

Jodzmkstaike s Zinlqodidstarke : 


K. 

Kaliapparat von Liebig, Geissler 
742 

Kalifeldspath 608 
Kalighmmer 601, 608 
Kalilauge zur Absuiption a on Kohleii- 
dioxyd 660 

Kaliumcai bonat zui Entwicklung \on 
Kobleudiox^d 753 

F ’ umdichroniat fui die Elementai- 
iiahse 74') 

Kaliiunnitiit, Reinigung voii Chloiid 

ik, lîestinimuuu 1111 AV.isseï diuch 
'1 Ki.Lt uin 1 1 0 

— 'rieniiuii!^ \»ui Pliosphois.iui e uach 
(«l.isfi 57 m 
K alkeiMUigifiiiat boi 

Kalkofciuuise, liestiimimng des Kolileii- 
dloXAtls b()l 

Kalkstein, BestunmuiiiL’ dei KohUuisauie 
660 

Kalkthonguinat bOl, 667 
Karaineiki \ staîlp ^ xii.. i 


Karphoîitli 601, 6u8, 627. 

Eautscbuk, Bestimmung des Scbwefeî- 
gehaltes 773. 

— . Feuchtigkeit der Stopfeii und 
Schlaucbe 740 777. 

Kautscbukhahn von Bunsen 202 
Kautschukventil \ on Bunsen 553, 748, 
740 

Kiese, Schwefelbestimmung 307, 308. 
Kîeselduorkalium. Bestimmung 427 
Kieselfluorwasserstoffsaui e , ïiti atiun 

432 

— , indirecte Titration nach Penfieid 
439. 

Kieselgubr 523, 526 
Kieselmangan 601. 

Kieselsanre, amorphe, krystalliniscbe 
599 

— , gallertartige 602 
— , Nacbweis in der Phospboisalzperle 
599. 

— , quantitative Bestimmung 605 
— 5 Abscbeidung dei gelosten 606 
— , — als Zinksihcat 192, 597 603, 611 
— , Temperatui beim Fnloslichmaehen 
609 

— , Piufung auf Eemheit 603, 604, 606 
— , Bestimmung in ^Vasser 105, 192, 
193 

— , Trennung \oa Fluor 603 
— , — von Pliospboi saure nach Bei- 
zelius 194. 

— , geloste in Ammoniak 608 

— s aucb Silicate, Silicium und Bd I 
untei Kieselsaure, Silicate und Sili- 
cium 

Kieselskelett 600 
Kieseivismuth 607 
Kieselzink 607 
Knalîgasentvickler 71 72 

Knochena«!che Bestimmung des Fluors 
427 

Knocht-nkoble 6 36 

Knochenmehl Knocheiipuo^pliate Be- 
srimmunL'' des 481 

Kohlenarten 6-16 
Kolilendiox;) d t.52 

— gev icbtscuiah rische BestimuiuLig 
65 » 

— Ab-oiption duicb AlkaliLiuge udei 
NatKUlkalk 606 Uhl 

— Be^^tiuiuiiing ni CTa^en dnicb Ab- 

soiptiun 060 

— — 111 Kalkuteii- and batuiatioii'^- 
ga^îen 6()1 

— — ni dei Lntt nach Fettenkofer 
t>61 

— — — nach AV He-^'^e 662 
KühlenilioxA d Bestimmung neben 

S( bw t tekiio ^\d 25 " 
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Koblendioxyd, Entwicklung ans Marmor 
489, 753, Éeinigung 229. 

— , luftfreies, Entwicklung ans Kalitim- 
carbonat 753. 

— , flussiges in Bomben 270, 753. 

— s. auch Kohlensauie. 

Koblenoxyd, Nacbweis 641. 

— , ÿTacbweis mittelst Blut 643. 
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Salzsauie s auch Chlor wasserstoûsaure 
Samarskit, helmmhaltiger 535 
Sammelgetasse fui Gase 202 bis 2u6, 
649, 721 

Satuiationsgase , Bestimmung de^ 

: Kohlendio\}ds b61 

Saueistoff, Eigenschatten und Xach- 
weis 1 

I — , Absorption durch tlu^^ige und le^te 
1 Substanzen 2, 4, 12, 16 
, — Absori)tionscoetficient lui Wa<>er 
nach Bunsen und nach L \V 
Winkler 44. 

— Xacliveis ni Yeibmdungeu 2 

I — , des gelü'-ten 4, 24 

— directe Be-'t'inmang m te''teii bub* 

stanzeu 3 '<2 

— BotimmuDg dm ch Absoiption 4 
— , Abs'Uption durch Pwouallat 6 

! — , — dm ch Chionn hlurui 2 4 9 

— — dm ch Feiiotaitiat 2 4 1" 

— — duicli Kupteilosunu '2 4 11 

649 

— Bestimmung neben Kuhleiidiux\ 6 
und fechweîtlw ci'~veivtoô y 

— , — initteKt Sti(ko\}d 11 
— , uenaue Be^timinumi m Ga^gemenger 
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Saueistoff, jodometriscbe Bestimmung in 
Gasgemengen (Luft) nach G h lopin 
46. 

— , Bestimmung des in Wasser gelosten 
24, 26. 

— , gasvolumetnsclie Bestimmung des 
gelosten 27, 29, 30. 

— , titrimetrische Bestimmung des ge- 
losten nacb 3Iolir 32, 41. 

— , nach Hutsclilei 32. 

— ^ — nach Albert-Lév3" 

und Marboutin 33. 

— ^ nacli Scliutzenbei ger 

und Kisler 35, 38, 40. 

■ — , jodometrische Bestimmung des ge- 
losten nach L W. Winkler 41. 

— ^ nacb Bomijn 44. 

— , neben salpetriger Saine 

in oigamsoben Substanzen nacb L. 
W. W inkier 44. 

— , nacb Tbiesb 48 

— , Bestimmung in Blei- und Kupfer- 
steinen 52 

— , — in Blei nacb Lunge u. Scbmid 
53. 

— , — 111 Kupfer nacb Hampe 56 
— , — in Eisen 55 

— , — neben Stickoxydul und Stickstoâ 
453 

— , iTacbweis an organiscben Yer- 
bindungen 729. 

— , Bestimmung in organiscben Yei- 
bindungen 767 

— der Bomben, stickstoffhaltig 718, 777 
Sauei&tûffgebalt der Luft 24. 

— des Leucbtgases 51 
Sauerstoffubertrager bei Yerbrennungen 

764, 774 

Scbiessbaumwolle 5 Analyse 515. 
Schiesspulvei, Bestimmung des Koblen- 
sioûs 641 

Scbiesswollpulver 529. 

Scblagwettei , Bestimmung des Koblen- 
oxyds 651 

— , — des Metbans 706, 707 
Scblammen der Substanz 627 
Scbuttehoiiiclitung fui Bbospboisauie- 
bestimmuno 565 

Scbwefel, Nacbweis des freien 217. 

— — — — iii Sulbdeu 218 

— , Eikennung von fieiem und ion 
Polysiilfid 219 

— , Bestimmung des freien 220. 

— , — 111 Aluminium, Bd I, 576 
— , — m Bleiglanz, Bd 1, 3<) 

— — in Eisen, Bd I, 518 bis 525 
— , — in Ferioaluminiuni, Bd 1, 588 
— , — in Eeriocbrum, Bd 1, 645 

— , — in Sclnvefelantimun, Bd 1, 151 
— , — in Tbonen, Bd 1, 592 

— — des als Schwefelw asseistotf ent- 
weicbenden, Bd I, 151, 518 576 


Scliwefel, Bestimmung des auf Zusatz 
von Zink als Schwefelwasser&toff 
entweicbenden , Bd. I, 29, 30. 

— , — in Kiesen 307, 308. 

— , — geiingei Mengen neben viel 
Eisen 314. 

— in Silicaten 621. 

— , Hacbweis in organiscben Yerbin- 
dungen 729 

— , Bestimmung in organiscben Yer- 
bindungen nacb Caiius 757. 

— , mittelst Natriumsupei- 

ûxyd 759. 

— , — — — — — Quecksilberoxyd 
760. 

— , Soda und Kalium- 

cblorat 760 

— , nacb Dennstedt 772. 

— , Nachweis von nicbt oxydirtem neben 
oxydirtem 730, 773. 

—, Bestimmung von organiscbem neben 
oxydirtem 761, 773 

— , Bestimmung in Erdol, Kautscbuk, 
Steinkohlen 773. 

— s. auch Sulfide 

Scbwefelcyanwasserstoff s Bbodan- 
wasserstoff. 

Scbwefeldioxyd, Nacbweis in der Luft 
255. 

, Bestimmung in Gasgemiscben 
241. 

, — neben Schwefelsaure in Eost- 
und Eauobgasen 243. 

Scbwefelwasseistofif 248 

Kohlendioxyd 250 

— in rauchender Scbwefelsauie 301 
Absorption durch Calciumoxyd 430. 

Bleisuperox> d 768 

Wasseigehalt des fiussigen 254. 
s aucb scbweflige Sauie und Sul- 
fite 

Schwefelkoblenstotf , Bestimmung des 
Kohlenstofis 775. 

— , Bestimmung des Scbwefels 760, 775 
Scbwefellaugen, tecliniscbe Analyse 274 
Scbwefelnatrium , tecbniscbe Weitb- 
bestiinmung 232 
Scbwetelsauie, Nacb-weis 280. 

, — von fieiei neben gebundener 281 
, gewicbtsandlytiscbe Bestimmung der 
freien 281, 317 

, acidimetiiscbe Bestimmung 281 
, Untersucbung dei Handelsscbwetel- 
sauie 283 

, Bestimmung in der Salzsauie 817, 
344 

, — 111 AVassein 125, 191 
, — in Scbwefelwassein 183 
, — neben Eisen 305 

, Scbwefeldioxyd in Bost- und 

Eaucbgasen 243 



825 




N 


Sachregister. 


SctLwefelsaure-Anliydrid und rauchende 
Schwefelsâuie, Analyse 293. 

, Probenahme und Ab- 

wagen 295, 296, 298. 

, Titration 299 

Scbwef elsaure , Tabelle der Scbmelz- 
punkte nach Knietscli 303. 

— , Tabelle zur Gebaltsbestimmung des 
Oleums nach Knietscb 304. 

— , welcbe kein Wasser anziebt nocb 
abgiebt 93. 

— , Beinigung vonStickstoffoxvdenu.s.w. 

98, 284, 288, 428, 434 
— , normale 364. 

— , Titerstellung durch Elektrolyse von 
Kupfer vitriol 511. 

— s. aucb Sulfate und Bd I 
Scb-wefelwasserstoff , Nacbweis im 

Wasser 98, 100 . 

— , gewichtsanalytische Bestimmung un 
Wasser 183. 

— , titnmetrische Bestimmung des freien 
und gebundenen im Wasser 180, 
181, 202 . 

— , m warmen Quellen 183. 

— , Bestimmung des aus Wasser aus- 
stromenden 206. 

— , — neben Hydiosulfid und ïhio- 
sulfat im Wasser 182 
— , — neben Schwefeldioxyd 248 
— , in durch. Sauren zersetzbaren Sul- 
fiden 223, 229, 231. 

Schweflige Sauie, Nachweis 236, 250. 
— , — im Wasser neben Scbwef el- 
wasserstoff 99. 

— , — m der Handelsschwefelsauie 283 
— , — in der Salzsauie 346. 

— , gewichtsanalytische Bestimmung 
237. 

— , maassanal> tische Bestimmung mit- 
telst Jod 238 

— , Bestimmung im W^asser 153 
— , acidimetrisclie Bestimmung 251 
— , maassanalytische Bestimmung neben 
staikeii Sauien 253 

— , Bestimmung tieiei neben Hydro- 
sulfit 253. 

— s. aucli Sulfite 

Seifenlusung zui Hartebestiimnung 171 
Seleii, Nacliweis ni dei Scliw efelsauie 
285, 291 

— , — in dei Salzsaure 347 
Selenopentatliionat 789 
Seipentm 6 ü 8 

Silber, muleculares, ziu Absoiption \on 
H.ilogen, speciell von Jod 772 
— , — , Daistellung 776 
Silbeichiomat, Losliclikeit 35o 
Silbeilosung, ammoniakahsche, zui Ab 
sorption vou Acetylen 725. 

— , zehntelnoimale 121, 322, 349, 672, 


Silbernitiit, Daisteilung 462. 

Silicate, Aufschlîessung 605. 

— durch Sauren 606, 

— ) Alkahcarbonat 608 

— J Calciumcarbonat 613. 

— : Bleicarbonat 619 

J Bluorwasseistoôsaure 611 . 

— J Fluorammonium 612. 

» Salzsaure unter Druck 623. 

— 7 Boisaure 617. 

— , Verbalten in der Phosphorsalzperle 
600 

— , Trocknung und Wasserbestimmung 
626 

— , Nachweis von Fluor 423. 

— , duich Sauren aufschliessbare 607. 
— , mcht durch Sauren aufschliessbare 
608 

— , Bestimmung der Alkalien 611. 

— , — des Eisenoxyduls 620 
— , Analyse borsaurehaltiger 597. 

— s. auch Kieselsaure, Silicium und 
Bel. I unter Kieselsaure, Silicate, 
Silicium. 

Silicium, Nachweis 599 
— , Bestimmung in Siliciden und Le- 
girungen 604. 

— , — un Carborundum 625 
— , gebundenes und graphitisches 599, 
604 

Silicium cai bld 641. 

Süiciumkoblenstoô’ s Carborundum. 
Sillimanit 608. 

Sinter an Mineralquellen 2u0. 

Skatol im Wasser 100 
Skolezit 601, 6u7, 627 
Sodalith 601. 

Speckstem 608 
Spinell 602 , 607 
Spienggelatme, Nobel s 515 
— , Anal^’se 526 
! Sprengstoffe, Anal} se 515 
Stabilitatspiohe dei E\plosi% stotre ôlo 
Stabl, Bestimmung des Ph"sphûi> nach 
Emmertun 790 
Stahlwasser 184 
I Staike, losliche 3S9 
I — , — , Liteiatui 390 . 

, Staikelosung 389 

Staikeieaction und Jodejan t>77, bS5 
I Stauiolith 6oi 
Steinkohle 636 

— , Bestimmung det» Schw efeleehaltes 
773 

Stickstott, Eigenschaftt-n 442 
— , Vuiknmmeii in Gesteinen 442 
— , Tolumgewiclit 442, 501 
— , Dietrich s Tabelle 5o2, 5U3 
— , Albuminoid- (odei oiganischer), 

Amtnoniak-, Nitrat-(Nitrit-)Stickbtoâ 
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Stickstoff, Albuminoid- (od. orgamscher), 
Ammoniak, Nitrat-(Nitrit-)Stickstoff 
in Dungemitteln, Bestimmung 491. 
— , Bestimmung nacb. Kjeldabl in 
nitratfreien Substanzea 166, 492 ff,, 
756. 

— , — nach Kj eldabl-Borster in 
nitrathaltigen Substanzen 496. 

— , Bestimmung in Explosivstoffen 
mittelst des Kitrometers 517- 
— , — mit Berrocklorid 135, 518. 

— , Absorption in Bromlauge 504. 

— , Bestimmung neben Stickstoffoxydul 
und Saueistoff 453. 

— , und Stickoxyd 453. 

— , Isolirung aus der Luft in der Pbos- 
phorpipette 14. 

— , Nacbweis in organiscben Verbin- 
dungen 728. 

— ■, Bestimmung in organiscben Yer- 
bindungen nach Dumas 746 
— , — durcb Yerbrennung im ge- 
scblossenen Bobre 746. 

— , — im offenen Robre 751. 

— , gasvolumetrische Bestimmung m 
organiscben Yerbindungen 746 
— , Bestimmung in sohwefelbaltigen 
organiscben Yerbindungen 753. 

— , — nach Yarrentrapp-Will 754. 
— , — als Platinsalmiak 755 
— , — durcb Wagen des Platins 755 
— , maassanalytiscbe Bestimmung als 
Ammoniak 755. 

— , Bestimmung in organiscben Sub- 
stanzen nacb Dennstedt 773 
— , — neben Koblenstofï und Wasser- 
stoff nacb Hempel 778 
— s aucb Ammoniak, ISTitrat 
Stickstoffbestimmung, absolute, relative 


Stickstotigebalt der Koblen 639 
Stickstoffoxyd (Stickoxyd), Nacbweis 
446. 

— , Lüslicbkeit in Natronlauge 138. 

— , Bestimmung durcb Absoiption in 
Feiiosulfat 447 

— , in Alkahsulfit 447 

— , — dm cil Yeibrennen mit Wassei- 
stoff 111 Dreb scb midt's Cajnllaie 
449 . 

Titration mit Peimanganat 447. 

— Bestimmung neben Stic kstoüoxydul 
450 

— , — nud Stickstoft 453 

— , zur Bestimmung von Saueistoff H 
Stickstotto\},de, Nacbweis in dei 
Schuefelsaure 284, 285 
— , Bestimmung in der Scbwefelsaure 
289 

— , Zeisetzung durcb Quecksilbei und 
Scbwef'elsanre 289 

trlnhpndpc 7^^*! 


Stickstoffoxydul, Eigenscbaften 443. 

— , Darstellung von reinem 445 
— , Loslichbeit in Absorptionsmitteln 
446. 

— , Bestimmung durcb Yerbrennung 
mit Wasserstoff unter Explosion 444. 

— , in Brebscbmidt’s 

Capillare 446. 

— , — neben Stickstoff 451. 

— ^ -mid Stickoxyd 453. 

— , und Saueistoff 453. 

Stickstoffperoxyd s. Stickstofftetroxyd. 
Stick stofftetroxyd, Eigenscbaften 456. 

— , Bestimmung in Salpetersaure 458, 
469. 

— , Absorption durcb Bleisuperoxyd 
768. 

Stickstofftnoxyd, DSTacbweis 458. 

— , Bestimmung 458 
Stilbit 601, 607. 

Sulfanilsaure, im Reagens auf salpetrige 
Saure 95. 

Sulfate, gewicbtsanalytiscbeBestimmung 
316 

— , Nacbweis neben Sulfid, Sulût und 
Tbiosulfat 260, 261, 263. 

— , Bestimmung neben Sulfid 773. 

— , Fallung von reinem und leicbt fil- 
triibarem Baryumsulfat 317, 318. 
Sulfate, maassanalytiscbe Bestimmung 
319. 

— s aucb Scbwefelsaure. 

Sulfat der Sodafabriken, Analyse 320. 
Sulfide, Nacbweis 236, 250 
— , — neben Sulfit, Tbiosulfat, Sulfat 
260, 261 

— , gewicbtsanalytiscbe Bestimmung 
des Gesammtscbwefels in Alkali- 
snlfiden 222, 223 

— , — — — — in Eidalkalisulfiden 
222, 223 

— , vou Monosulfid und Sulfhydrat 

223 

— , Bestimmung von Monosulfid in Poly- 
sulfiden 223 

— , neben Hydrosulfid 223, 

232 

— , Hydioxyd 235 

— unlosliche, Bestimmung des Scbwefels 
223 

— — , — (iuicb oxydiiende Lo- 

sungsmittel 224 bis 226, 231 

— — , — — — durcb oxydirende^' 
Schmelzen 226 

, dm ch den Clilor-, Brom- 

oder Saueistoftstiom 227, 228 

, — aus dem mit Sauien 

entw ickeltenScliwefelwasserstoti223, 
229, 231 

Sultide, Kritik derScbwefelbestimmungs- 
inethuden 229 bis 231 
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Suifide, Bestimmung neben Sulfit 250. 

— , Sulfit, Thiosulfat, Sulfat 265, 

267, 268. 

— s. auûh Scbwefel und Schwefel- 
wasserstofiP. 

Sulfite, Nachweis neben Thiosulfat 237. 

— , , Sulfat und Sulfid 260, 

261 

— , gewiclitsanalytisclie Bestimmung 
240. 

— , maassanalytische Bestimmung 240. 

— , alkalimetrische Bestimmung 252. 

— , neben Hydrosulfit 253. 

— , Nachweis und Bestimmung neben 
Sulfid 250 

— , s auoh scb.'weflige Saure, 

Sumpfgas s Methan. 

Superphosphate , Salpeterbestimmung 

510 

Syrupe, Wasserbestimmung 81 


Talk, Bestimmung des Wassergehaltes 
88 

— , Yerhalten m der Bhosphoisalzperle 
601. 

— , durch Sauren nicht aufschliessbai 
608 


! Topas 601, 608, 631. 

— , Aufschhessung 619, 620 . 

Trichter von Victor Meyer 104. 
Trinitrocellulose 515. 

Trocknen der Proben fur die Analyse 
79, 80, 81. 

— der Sihcate 626. 

— eines Gasstromes 85, 740, 777. 
j Tupftiter nach ICnublauch 702. 

I Turmahn 601, 608. 

—, Aufschhessung 612, 619 
— , Bestimmung des Wassergehaltes 
629. 

U. 

üeberchlorsaure s Perchlorate. 
Ueberkohlensaure 665. 
Ueberschwefelsaure s. Persulfate 
ültramarin 607. 

Umgekehrte Fallung 194, 310, 311. 

— Titration 239, 264, 461. 
ünterchlorige Saure, Nachweis neben 

Chlor 355 

, Büdung bei der Chloïkalk- 

bereitung 361. 

s. auch Hypochlorite. 

ünterphosphorsaure 539, 559. 
Uranpecheiz, hehumhaltiges 535. 


Tantalit, heliumhaltigei 535. 

Tellurige Saure, jodometiische Bestim- 
mung 786. 

Tenax, Apparat zur Bestimmung des 
in Wasser gelosten Sauerstofts 30 
Tetiaborate 588. 

Teti amethylpai aphenylendiamin , Bea- 
gens auf Ozou 64. 
Tetianitrocellulose 515. 

Tetiapapiei 64 

Thioschwefelsauie s Thiosulfate 
Thiosulfate, Nachweis 258 
— , — neben Sultid 259 

— , Sulht 259, 2b0 

— , Sulfid, Sulfit, Sulfat 26u, 261. 

— , gewiclitsauaîytisclie Bestiiumuiig 
263 

— , Titiatioii mit Jüd 2b3 

— , Bestimmung neben ScliAvefelwas'r.ei- 
stoii und Hydiosulhd in JNLineial- 
wasser 182 

— , Sulfit, Sulfat, Sulfid 265, 267, 

268 

Tliiusulfatlohung, nui male 65 
— , zebntelnoimale 686 
— , Zei setzung dui cli Kohleiidiûx> d 27 0 
Thunerde, Bestimmung im Wasseï 106 

— s auch Aluminium 
Thoiit 607 

Titan, Eikennung in Silicaten blO 
Titanit 601 

Toluol, Absorption duicli laucbende 


V. 

Verbrennung des Wasserstoffs durch 
Explosion 69 

mit Palladium 73 

— , fractiomrte, von Wasseistotï nehen 
Methan 73, 74 

— von Stickstofioxydul 446 

— von Stickoxyd 449 

— im geschlossenen Hohie 734, 737. 

— im ofienen Rohie 734, 735 

— oiganischer Suhstanzen mit gas- 
formigem Saueistoff 734, 737, 764, 
768. 

— s auch Elementaianah*se. 
VeibiennungSLapillare mit Palladium- 

asbest 74 

— von Diehschmidt 446, 449, 71o 
Veidunnuuuscoefficient 108, 12 ü 174 
Vesuvian bul, 6u7, 629 
Volumbestimmung emes engen Rohre'- 

78, 451. 

Voin und hmteii bm Appaiaten 734 

W. 

Wagen \un Absurptionsruhieu 737 
Wasch- und Tiuckenapitaiate fui 
74u, 777. 

Wasser, diiecte Bestimmung 54, 56, 79 
84, 85, 36, 629 

— , Bestimmung in li} gioskopischen 
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■Wasseï', Bestimmuug m duieii Glulien 
zeisetzbaien Sulfaten 83, 85, 87. 

— , — in Mineralien 85, 86. 

— , — in fluoihaltigen Mmeralien 89. 
— . — an Galmei, Gyps, Xatiolitîi 87. 
— , — in Talk, Topas 88, 90. 

— , — in Silicaten 626. 

— , liygroskopisches , Constitutions-, 
Ivtystaliwasser 626. 

— , Bestimmung durcîi Gluhen mit 
Kalk 87. 

— , mit Bleioxyd 88, 90 

— , mit Natiiumcarbonat 89, 

631. 

— , mit Borax 629- 

— , — neben Eisen in Silicaten 630. 

— , indirecte Bestimmung 79. 

— , in S^iupen und hygrosko- 

pischen Substanzen 81. 

— , in Cellulose, Seife 82. 

— , in Guano 83 

— , qualitative Analyse des Brunnen-, 
Quell- und Pliisswasseis 93 bis 102. 
— , quantitative Analyse 102 bis 179. 

— , Bestimmung der suspendirten Stoffe 
und des Abdampfruckstandes 103 
— , — des Gluhverlustes 104. 

— , — der Kieselsaure 105. 

— , — von Eisen und Aluminium 105, 
106. 

—, — von Kalk, Magnesia, Alkalien 
110 bis 112 

— , — des Ammoniaks 113, 114, 119. 
— , — des Chlois 120 bis 124 
— , — der Scbwefelsaure 125 

, — der Koblensauie 126 bis 132. 

— , — dei Salpetersaui e 132 bis 147 
— , — dei salpetiigen Sauie 147 bis 152. 
— , — der Pliosplioi saure 152. 

— , — der scli'wefligen Saure 153 
— , — dei Schwermetalle 153 bis 155 
— , — dei oiganischen Substanzen 155 
bis 168. 

— , Hartebestimmung lb8 bis 179 
— , Analyse dei Mmeralv asseï 179 bis 
209. 

— , Probenalime 1^5 
— , Bebtinimimg des specili&chen Ge- 
AMchtes 185 

— , — des Schwefelwasseistotîs. 18U 
— , — des Eisenux}duls 184 
— , — der Koblensauie 184, 187 bis 

lyu 

— , — dei iresaininten festen Bestand- 
theile 19u 

— , — der Scliwefelsauie 183, 191 
— , — von Cliloi , Biom, Jod, Eluoi, 
Bor 191 bis 193 

— . — von Salpetei saure , Ammoniak, 
Kieselsauie, Pbosphorsaïue, Eisen, 
Aluminium, Mangan , alkalisclieii 

\r w -U 1(1^. 


Wasser, Bestimmung der Alkalien 198 
— , Analyse des Sinters 200. 

— , Bestimmung der Gase 201 bis 206. 
— , alkalische und salinisclie Mineral- 
wasser 196. 

— , Aufstellung der Bestandtkeile 207. 
— , Bestimmung des gelosten Sauer- 
stoffs 24, 27, 29, 31 bis 33, 35, 41, 
44, 48 

— , Darstellung von ammoniakfreiem 
106. 

Wasseidampf, Bestimmung in der Luft 
91, 661. 

— , Absoiption 656. 

— , Tension beim Mess en von Gas- 
volumen 137, 214, 664, 751. 

— , Tension uber Kalilauge 751. 
Wasserstoff, Nackweis 69. 

— , Bestimmung durch Explosion 69. 

— , — durch Verbrennung mittelst Pal- 
ladium 73. 

— , mittelst der Platinspirale 

710 

— , — neben Metban durch Palladium- 
asbest 74. 

— , duich oxydirten Platin- 

schwamm 74. 

— , — neben Kohlenoxyd 713. 

— , Methau 714. 

— , Kohlenoxyd und Methan 714, 

718 

Wasserstoff, Bestimmung neben Methan, 
Aethylen , Kohlendioxyd , Stickstoff 
durch Absorption mittelst Palladium 
76- 

— , Kachweis m orgamschen Yeihin- 
dungen 728. 

— , Bestimmung m orgamschen Vei- 
bmdungen 733 ff. 

— , Waschung des Gases 53, 56, 229 
Wasserstott haltiges Magnésium und 
Kupfei 532, 748 

Wasseistotfpipette uach Hempel 72 
Wasserstoftsupeiovyd, Nachweis 209. 

— , Titiation mit Chain aleon 211. 

— , jodometrische Bestimmung 212 
— gasvolumeiiisclie Bestimmung 213 
— , neben Ozon 62 
— , 111 ki 3 stallisirtem Zustande 210 
— , zui Bestimmung von Cliloi in oi- 
ganisclien Yerbindungen 764 
Wavellit 602. 

Werneiit 607 

"Wiikungsu ertli dei Absoiptionsmittel 
fur Gase s Absoiptionsweith, 
Wolframat als Dichtungsmittel lui 
Platiuapparate b33 
Wollastonit b 01, 607 

X. 

Xenatim, hehumlialtiger 35 



Sac 

Y. 

Ytterspatli 602 

yttrotantalit, hélium h altiger 535 
Tttrotitanit, Stickstoffgehalt 442 


Zahne, Bestimmung des Bluoigehaltes 
436. 

Zeolithe 601, 602, 607, 626, 627 
Zinkjodidstarke, Bereitung 95. 


legister 

Zinkjodidstarke, Heagens auf salpetriL^e 
Saure 95, 148 

— > Salpetersauie 96 

Zinkkalîumcyauid , Bestimmung des 
Cyans 675, 677. 

Zinkstaub, stickstoffhaltigei 4S4. 

Zmn, Trennung von Phosphor 555 
Zirkon 601. 

—, Erkennung m Sihcaten 610 
Zoisit 601. 

Zuckerkohle 636. 



Berîclitigu ge zum erste a de, 


Seite XI, 
56, 

. 101 , 

« 191, 

. 277, 

. 379, 

. 402, 

. 403, 


Zeile 17 von oben lies: Carey Lea statt Carey Li. 

„ 9 von nnten lies: Esclibaum statt Eschenbaum 

^ 8 von oben lies : Bi Cl^ -(- Ho O = Bi O 01 -f- 2 H Cl statt der 

dort gedruckten Gleicbnng 

„ 7 von nnten: vergl. die in den Nacbtragen Bd II, anf 

Selenbestimmung entbaltene Beiicbtignng. 
„ 9 von oben lies: Morabt statt Mobrat 

Anmerkung lies 8 , 927 (1884) statt 12 , 927 (1888). 

„ M lies (1889) statt (1898). 

„ lies: 119 , 1263 (1894) nnd 120 , 46 (1895) statt 19 


nnd 20. 

in dei Grleichung bes 2Fe2Cl6 statt 4Fe2Cl6 
470, Anmerknng ^) lies 16 , 276 (1898) statt 17 . 

493, Seitenubeiscbiift lies Cbronibestimmung statt Cblorbestimmnng 
523, Anmeiknng bes (1897) statt (1879). 

. 901, ,, lies* Panao-tovio statt Pana-tovié 


Berichtiguügen zum zweiten Bande. 


S<-‘ite S4, Zeib 2 voLi untfiî In^s Boactam be-Mtzt ‘^tatt Eeaction 

111, 111 dei lui unTt'K'ii TliHile diesel Seite uiid iiii ()l)eieii Tbtale dei 
S( ite 112 .lUsgetulilten Beclinililg lies iibeiall ary statt a(| 

124, Zeile d ^(>]l uilteii lies Val statt VMleil 

132 21 Ann (d»eu lits letzteiein «^tatt letzteien 

171 4 A nu nbeu lies 55,53 statt "),58. 

211 ■) An]l Ullteu lies A\(U.lUs r = st.ltt A\ eun Jf ” 

2-îl 15 Anii ujiten, linit«‘i Su'den, ist eiuziisc halten veisetzt mit 

1 eLiii Salzs.inie iiud 

23'>, 13 A(*u unît U in dei Pln[)nitlnu lies V 1 statt 

24;, Aiiuaukimg lits ^ Aufl S 51 uud 203 (1901) statt dei doit 
stt lieiidfui Litei iiin aiiLiabt‘ 

2ht) Zt lit' 5 vnn nben lies Sultit statt Siiltat 
272 3 A nu imtt n lies 172,94 statt 15o,ot) 

279 h tiud 7 Ann iiiiteu lies 0,0155h statt 0,0135 




